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INTRODUCTION

La these presentee ci-apres fait partie d'un programme de recherche plus general qui avait ete 

mis en place et developpe depuis une dizaine d'annees a Lille. Ce programme avait comme 

objectif premier d'etudier a haute pression le comportement des hydrocarbures et la chimie 

d'oxydation qui precede l'inflammation. Les donnees de la litterature etaient anciennes et, 

pour la plupart, relatives a des pressions subatmospheriques. Elles avaient besoin d'etre 

reactualisees et etendues aux pressions elevees. A la meme epoque, le developpement rapide des 

moyens informatiques de calculs permettait de construire des modeles cinetiques d'oxydation et 

de combustion beaucoup plus realistes que par le passe. Ces modeles qui etaient destines a 

simuler l'oxydation et la combustion des hydrocarbures furent d'abord appliques aux flammes 

avec quelques succes. Cette chimie de flamme, deja complexe, est consideree comme une chimie 

de haute temperature dans laquelle la combustion est dominee par la reaction de ramification H + 

O2 ^ OH + O. La temperature des flammes est suffisamment elevee pour detruire la structure 

spatiale de l'hydrocarbure initial. Des lors, les modeles cinetiques s'en trouvent alleges. En 

revanche, le developpement des modeles thermochimiques detailles de l'oxydation qui precede 

l'auto-inflammation par compression homogene se sont heurtes des le debut a de grandes 

difficultes en raison de la multiplicites des voies reactionnelles d'oxydation dont la vitesse 

depend sensiblement de la structure spatiale de la molecule. Cette chimie dite de basse temperature 

avait besoin d'etre mieux connue. Les bases de donnees experimentales a haute pression etaient 

tout a fait insuffisantes pour constituer une reference fiable de calibrage et de validation pour 

les modeles. Un outil nouveau devait etre cree pour palier a ces insuffisances : la machine a 

compression rapide.

Les observations de W. H. Perkin publiees en 1882 avaient deja mis en evidence une complexite 

de la chimie de basse temperature qui se manifeste par l'apparition de flammes froides. Les etudes 

ulterieures a basse pression avaient montre que ces flammes froides etaient parfois periodiques 

et associees a un comportement non-Arrhenius connu sous le nom de coefficient negatif de 

temperature. Les etudes a haute pression prirent du retard, notamment a cause des difficultes 

pratiques de construction d'une machine a compression suffisamment rapide, sans huile, sans 

rebond, permettant de mesurer la vitesse de la compression, la pression dans la chambre de
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compression et les delais d'auto-inflammation. On y reconnut la complexite de la chimie de basse 

temperature par l'occurrence d'une auto-inflammation en deuxstades.

Une machine a compression rapide originale fut construite a Lille en 1988 avec des accessoires 

nouveaux et performants permettant l'analyse detaillee du milieu reactionnel pendant le delai 

d'auto-inflammation. Cet equipement avait l'avantage de produire un milieu reactionnel qui, 

comme dans un moteur, avait ete comprime rapidement et amene ainsi a des temperatures 

comprises entre 600 et 1000 K, domaine correspondant aux end-gas et aux parois froides des 

chambres de combustion des moteurs alternatifs. Le grand avantage par rapport a un moteur 

entraine est qu'ici le volume est rigoureusement constant apres la compression. Les vitesses de 

reactions ne sont plus modifiees par la descente du piston. L'interpretation des phenomenes 

cinetiques en est grandement facilitee. Tres tot, l'initiative du laboratoire de Lille fut soutenue 

par plusieurs compagnies petrolieres et automobiles.

Si la machine a compression rapide a l'avantage de se rapprocher des moteurs, elle a un 

inconvenient par rapport a d'autres systemes comme le reacteur parfaitement agite ou le moteur 

entraine : les conditions de mesure sont instationnaires et le milieu n'est en reaction que 

pendant quelques dizaines de millisecondes. La pression peut bien etre mesuree avec une 

frequence et une precision suffisante, mais pas la temperature. Degager des informations 

detaillees sur la chimie de pre-inflammation pendant un temps aussi court n'est pas chose 

facile. Aussi, dans ce travail, avons nous tenu a presenter en detail les limites et les precisions 

des mesures.

Au laboratoire, une fois la machine construite et ses caracteristiques dynamiques mesurees, une 

methodologie adaptee aux etudes cinetiques fut elaboree. Pour chaque hydrocarbure, on 

mesura les delais d'auto-inflammation en faisant varier la charge initiale pour balayer un large 

domaine de pression. Ce domaine est limite aux basses pressions par la reactivite intrinseque du 

melange qui, si elle est trop faible, ne conduit plus a l'auto-inflammation et par la resistance 

mecanique de la machine qui limite la charge comprimee a une vingtaine de bar. La 

temperature est egalement variee entre 600 et 950 K, soit en changeant la temperature initiale 

du cylindre, soit en modifiant la capacite calorifique des gaz inertes. A partir des profils de pression 

pendant et apres la compression et a partir des mesures de delais, la phenomenologie de l’auto- 

inflammation est reconnue : en un ou deux stades, avec ou sans flamme froide et coefficient negatif 

de temperature associe. Cette phenomenologie particuliere, si elle reflete bien la complexite de
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la reaction chimique, ne donne pas de renseignement sur les voies reactionnelles. Celles-ci 

seront obtenues par d'autres experiences dans lesquelles le delai d'auto-inflammation est 

brusquement interrompu a des temps variables et le melange gazeux soumis a des analyses 

qualitatives et quantitatives detaillees. Ces analyses longues et difficiles revelent des fluctuations 

de compression a compression et sont multipliees jusqu'a obtenir une coherence interne des 

resultats, coherence qui se manifeste sous la forme de profils de produits plus ou moins paralleles et 

compatibles avec les profils de pression et les bilans carbone. A partir des resultats analytiques et 

d'une etude bibliographique, des schemas reactionnels sont construits et les voies principales de 

reactions sont identifiees. Au fil des annees, une base de donnees a ete constituee pour certains 

hydrocarbures constitutifs des carburants pour moteur a allumage commandes : 3 paraffines, 3 

isoparaffines, 1 olefine, 3 naphtenes et 11 aromatiques. Une premiere demarche de ce travail de 

these fut de construire une base donnees generale facilement accessible et extensible. Sa 

structure est en annexe. Cette base de donnees avait deux insuffisances : (1) Une seule olefine 

avait ete examinee, le 1-pentene, dans le but unique de la comparer a la paraffine conjuguee, le 

n-pentane, (2) Tous les hydrocarbures etudies avaient ete pris isolement. Ainsi, le toluene 

n'avait pu etre etudie completement parce qu'il s'etait montre particulierement resistant a 

l'auto-inflammation et la question restait ouverte de savoir si, en presence d'un hydrocarbure 

plus reactif que lui, il pouvait subir une co-oxydation et contribuer a l'auto-inflammation. La 

question est d'autant plus pertinente que le toluene est tantot considere comme un inhibiteur 

puisqu'il forme facilement le radical benzyle peu actif, tantot comme activateur puisqu'il 

possede trois atomes d'hydrogene labiles et puisqu'il peut donner lieu a la formation d'agent de 

ramification degenere par terminaison croisee entre le radical benzyle et le radical 

hydroperoxyle. Le cas des olefines est encore moins bien connu. Les travaux de modelisation de 

nos predecesseurs ont mis en evidence que l'auto-inflammation du cyclohexene pouvait mettre 

en jeu une succession de decompositions d'agents de ramification degeneree. En melanges, 

toluene et olefines generent des radicaux stabilises par resonance et on ne sait si ces radicaux 

peu actifs subissent des recombinaisons croisees.

Dans ce travail, l'etude des olefines a ete reprise avec plus de details. Le 1-hexene a ete choisi 

comme molecule representative et sa reactivite comparee aux 2- et 3-hexenes afin d'evaluer 

l'importance de la position de la double liaison sur ses proprietes thermocinetiques. Ensuite le 

comportement du 1-hexene a ete examine en co-oxydation avec l'iso-octane et avec le toluene.

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d’alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele
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L'etude de la reactivite de basse temperature du toluene en co-oxydation avec l'iso-octane et le 

n-heptane a egalement ete menee en suivant la meme methodologie.

Ces divers melanges binaires ne peuvent pretendre representer un carburant reel, meme s'ils 

sont le siege d'interactions croisees entre partenaires. L'utilisation de carburants de reference 

europeens n'est pas plus favorable a cause de la variabilite de leur composition. Seul un 

carburant-modele surrogate fuel compose de representants definis et en quantite fixes des familles 

constitutives peut etre utilise pour des etudes de laboratoire reproductibles et coherentes. Nous 

avons donc applique notre methode a un melange ternaire constitue d'iso-octane representant 

des isoparaffines, de 1-hexene representant des olefines et de toluene representant des 

aromatiques dans des proportions fixes peu eloignees des proportions moyennes des familles 

correspondantes dans les carburants commerciaux.

L'ensemble de ce travail n'est qu'une partie de l'action de recherche concertee entre les societes 

Total et Peugeot PSA, et trois laboratoires du CNRS : le DCPR de Nancy, le LCSR d'Orleans et 

le PC2A de Lille. Les resultats obtenus ici seront a mettre en parallele avec les resultats obtenus 

par nos partenaires dans d'autres reacteurs, tube a choc et reacteur agite par jet gazeux, puis 

confrontes avec des resultats de simulation d'un generateur automatique de mecanismes avant 

d'aboutir a une interpretation plus generale de la formation des polluants automobiles a partir 

d'un carburant-modele.

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d’alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
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Chapitre I : Chimie et combustion dans les moteurs

Les travaux presentes dans ce manuscrit s’inscrivent dans un contexte a la croisee de trois 

preoccupations actuelles concernant le fonctionnement et les performances des moteurs : le 

phenomene de cliquetis et la formation d’hydrocarbures imbrules dans les moteurs a allumage 

commande, ainsi que le developpement d une nouvelle tecbnologie moteur : la technologic 

Homogeneous Charge Compression Ignition (HCCI). Les trois aspects seront exposes 

brievement dans ce chapitre afin de faciliter E application des resultats presentes dans les 

chapitres suivants a Vinterpretation des phenomenes concrets.

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d'alcenes et aromatiquestypes. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele

I. Cliquetis et auto-inflammation

a) Ormne du cliquetis

Le cliquetis est un phenomene qui a etc observe pour la premiere fois lorsque, pour des 

questions de rendement, les taux de compression des moteurs a allumage commande ont etc 

augmentes. II se manifeste par un bruit metallique du a des oscillations de pression detonantes a 

l’interieur du cylindre. Lorsque la bougie provoque l’etincelle, le melange air + essence deja 

prechauffe par la compression s’enflamme, et un front de flamme se developpe. En 

consequence, la temperature et la pression des gaz non encore brules augmentent, et ceux-ci 

sont susceptibles de s ’ auto - enflammer (figure I.l).

Figure 1.1 : Auto-inflammation des gaz frais responsable du cliquetis dans les moteurs a allumage commande [i].

Cette auto-inflammation pent generer des oscillations de pression importantes susceptibles 

d’endommager le moteur a long terme (figure I.g), tout en entrainant une perte de puissance.
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Figure 1.2 : Exemple de piston endommage par le cliquetis [2] •

b) Parametres du cliquetis

Le cliquetis a vite ete identifie comme un phenomene dependant des parametres suivant :

Le taux de compression, et par extension les temperatures et pressions au point mort 

haut. Plus le taux de compression est eleve, plus les conditions de temperature et pression 

seront elevees, et plus P auto - inflammatio n a de chances de se produire.

Le temps d’allumage. Plus l’avance a l’allumage est importante, plus la chimie d’auto- 

inflammation responsable du cliquetis a le temps de se developper.

La nature chimique du carburant utilise. Ge facteur a necessite de developper des 

methodes de diagnostic permettant de discerner quels composes ont une propension 

importante a provoquer le cliquetis. Ges methodes seront maintenant developpees.

c) Indices d'octane

Cette methode normalisee a ete creee en 1928 par le Cooperative Fuel Research Committee. 

Celle-ci est basee sur Poccurrence du cliquetis dans un moteur entraine a taux de compression 

variable appele moteur GFR (pour Cooperative Fuel Research). Ges moteurs a taux de 

compression variable ont ete con^us dans ce but. Des photos du premier moteur GFR construit 

en 1929 sont presentees a la figure I.g.
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Figure 1.3 : Moteur CFR utilise pour la determination d’indices d’octane [3].

La determination des indices d’octane d’un carburant repose sur la me sure du OCR (Critical 

Compression Ratio) de ce carburant. Le CCR designe le taux de compression critique a partir 

duquel l’auto-inflammation a lieu en moteur CFR dans des conditions fixes. Ce CCR est 

ensuite compare a celui de melanges iso -octane/n-heptane de compositions variables. L’iso- 

octane est la reference de 1’indice d’octane IOO, et le n-heptane de Vindice d’octane O. L’indice 

d’octane d’un carburant est egal a la proportion d’iso-octane en % du melange iso-octane/n- 

heptane qui a le me me CCR que ce carburant. Pour les indices d’octane superieurs a IOO, on se 

base sur une echelle differente definie a 1’aide de melanges iso - octane/tetraethyle de plomb. 

Deux methodes de mesure de Vindice d’octane sont couramment utilisees, la methode 

recherche et la methode moteur, correspondant a des conditions plus ou moins severes de 

fonctionnement du moteur. Les differences entre ces deux methodes sont reprises au 

tableau 1.1.

Methode Recherche 
(RON)

Methode Moteur 
(MON)

Regime du moteur (tr/min) 600 900

Temperature de Fair a l’admission
Definie en fonction de la 
pression atmospherique

38 °c

Temperature du melange a F admission Non fixee 149 °C

Temperature du refrigerant 38 °c 38 °G

Avance a l’allumage (degres avant le point mort haut) 13
Definie en fonction du 

taux de compression
Tableau 1.1 : Specifications des methodes de mesure d’indice d’octane recherche et moteur [1].
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On definit la sensibilite a l’indice d’octane comme la difference RON — MON. Les mesures 

d’indice d’octane effectuees sur des composes purs ont permis de deduire certaines regles en ce 

qui concerne la relation structure/propension a l’auto-inflammation [4] :

Les alcanes lineaires a chaine longue sont tres reactifs, et s’auto-enflamment facilement. 

Plus la chaine est longue, plus l’alcane est reactif. Les alcanes a chaine ramifiee sont plus 

resistants, et plus la chaine est ramifiee, plus l’alcane est resistant. Les alcanes ont une faible 

sensibilite.

Les alcenes sont en general moins reactifs que leur alcane conjugue. De meme que pour 

les alcanes, plus la chaine est longue, et plus l’hydrocarbure est reactif. Les alcenes sont des 

hydrocarbures qui ont generalement une sensibilite importante.

Les aromatiques sont tres resistants a l’auto-inflammation. Ils ont des indices d’octane 

eleves, en particulier lorsque leur chaine laterale est courte. Lorsque leur chaine est plus longue 

ils ont des indices d’octane plus faibles.

Les oxygenes (alcools et ethers) sont eux aussi tres resistants.

d) Indices d’octane en melange

Les carburants commerciaux sont des milieux complexes issus d’une ressource naturelle. Afin 

de juger de la propension d’un hydrocarbure a provoquer le cliquetis, il convient d’examiner le 

comportement de cet hydrocarbure en melange. C’est dans ce but qu’ont ete utilises les 

Blending Octane Number (BON), ou indices d’octane en melange. Ils sont mesures a l’aide 

d’un melange compose de 20% de l’hydrocarbure etudie et de 80% d’un melange iso­

octane/ n-heptane 60/40 (fractions volumiques liquides). L’indice d’octane du melange est 

ensuite ramene a l’hydrocarbure etudie par une loi lineaire. Il a ainsi ete observe que les 

olefines et les oxygenes presentent des valeurs d’indices d’octane elevees en melange.

Les mesures en machine a compression rapide peuvent aussi fournir des informations utiles sur 

l’auto-inflammation homogene de basses temperatures des hydrocarbures. Elles permettent de 

plus de travailler avec un volume constant, ce qui permet d’en apprendre plus sur la cinetique 

chimique des reactions qui menent a l’auto-inflammation. Enfin, elles ne sont pas liees a une 

reference de reactivite comme les valeurs d’indice d’octane. Elles sont donc un bon compromis 

entre les mesures en moteur CFR et des etudes cinetiques plus fondamentales de laboratoire.
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II. Formation de poeluants

a) Origine des hvdrocarbures imbrules

D’autres phenomenes de combustion anormale sont susceptibles de se produire a l’interieur du 

cylindre. En effet, la flamme declenchee par la bougie n’atteint pas l’integralite du moteur. 

Dans certains volumes morts recenses a la figure 1.4, la temperature n’est pas aussi elevee que 

dans la flamme.

Crevices

Figure 1.4 : Zones « froides » des moteurs susceptibles d’abriter la formation d’hydrocarbures imbrules [5].

Le carburant qui se trouve dans ces zones plus froides sub it une oxydation plus menagee, qui 

n’aboutit pas a la conversion totale en dioxyde de carbone et en eau. Les produits de cette 

combustion incomplete se retrouveront en sortie d’echappement, et sont des polluants 

atmospheriques, ou encore des produits susceptibles de se degrader en polluants dans 

l’atmosphere.

b) Normes d’emissions des vehicules neufs

La formation de ces produits est nefaste, et evitee dans la mesure du possible afin de respecter 

les normes existantes en ce domaine, presentees au tableau 1.2. L’absence de norme en matiere 

d’emissions d’hydrocarbures entre 1986 et 2001 s’explique par le fait que dans cette periode la 

norme concernait l’emission d’hydrocarbures + NO globalisee.
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Norme
Date de mise 

en application
Facteur d emission GO (g/km)

Facteur d’emission 
hydrocarbures totaux (g/km)

EGE15 OI/09/1972 33,1 2,32
EGE 15-01 OI/10/1976 26,4 L97
EGE 15-03 OI/10/1981 2L5 1,75
EGE 15-04 OI/10/1986 16,5
Euro I 3I/I2/I992 2,72
Euro 2 01/01/1997 2,20

Euro 3 0I/0I/200I 2,30 0,20

Euro 4 01/01/2006 1,00 0,10

Tableau 1.2 : Norme d’emissions portant sur les vehicules neufs, de 1976 a 2006 [l].

c) Propres et perspectives

Les grands progres accomplis depuis une dizaine d’annees en matieres d emissions polluantes 

s’expliquent notamment a l’aide de Vintroduction des pots catalytiques qui convertissent les 

hydrocarbures imbrules en dioxyde de carbone. Gependant il est bien connu que les pots 

catalytiques ne sont pleinement efficaces que lorsque leur temperature depasse un seuil. Ils ne 

sont done pas adaptes a certains comportements routiers tels que les courts trajets ou la 

conduite en ville. De plus, si tous les nouveaux vehicules sont dorenavant equipes de pots 

catalytiques, il faut noter que le pare automobile comporte encore des vehicules anciens, non 

catalyses. Ges vehicules, bien qu’ils soient en minorite sur nos routes, sont a l’heure actuelle les 

premiers responsables des emissions d’hydrocarbures imb rules (figure I.g). Enfin, les pots 

catalytiques a trois voies ne sont pas efficaces pour les moteurs fonctionnant en melange pauvre. 

Le moyen le plus direct d’agir sur les emissions de ces vehicules est done d’agir sur la 

formulation des carburants et de limiter a la source la formation de polluants les plus nuisibles.

Volume of emissions by vehicle type (base 100 = 1990}

□ Catalyst cars ■ Non-catalyst cars
Figure 1.5 : Pourcentage d’emissions en fonction du pare automobile, [i]

L’introduction de pots catalytiques dans les annees 90 a necessite la mise en vente de carburants 

sans plomb. Le tetraethyle de plomb, utilise comme additif anti-cliquetis jusqu’alors, a du etre
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remplace car il est un poison pour les catalyseurs. II a fallu reformuler les carburants afin de 

conserve!' les qualites de ces carburants en termes d’indice d’octane. Les aromatiques et les 

alcenes ont etc plus utilises en raison de leurs indices d’octane en melange (BON) eleves. 

Malheureusement, les aromatiques et les alcenes forment facilement des polluants toxiques 

comme le benzene ou le 1,3-butadiene lors de leur combustion incomplete. Et les alcenes sont 

aussi des composes ties sensibles a l’activite photochimique dans 1’atmosphere, et , a ce titre, des 

precurseurs d’ozone atmospherique importants. La presence de ces types de composes dans les 

essences a done un effet non-negligeable sur les emissions polluantes automobiles.

La composition des carburants, comme dans le cas du cliquetis, a un impact important sur la 

nature et la quantite d’imbrules formes dans les moteurs. Dans le souci de limiter ou controler 

ces emissions polluantes, il convient d’eclaircir les mecanismes d’oxydation des hydrocarbures 

aux temperatures des zones fro ides des moteurs. Dans cette perspective, la machine a 

compression rapide est un outil precieux qui permet a 1’aide des analyses chimiques de 

caracteriser la formation de polluants associee a un hydrocarbure pur ou en melange.
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III. Latechnologie Homogeneous Charge Compression Ignition (HCCI)

a) Quel interetpour une nouvelle technolopie moteur ?

Devant la probable expansion du pare automobile dans les pays en voie de developpement dans 

les decennies a venir, il est important de faire des progres en matiere d emissions. Les 

technologies moteur existantes ont fait l’objet de longues periodes de developpement et leur 

conception a ete optimisee par des annees d’experience. Gependant elles souffrent de defauts 

inherents a leur principe de fonctionnement.

La technologic essence (ou a allumage commande) fonctionne par la combustion induite par 

une bougie d’un melange gazeux air/essence quasi-homogene au point mort haut. Une flamme 

de premelange turbulente se developpe et brule l’ensemble du melange. La charge du moteur 

est variee avec un papillon, quasiment ferme pour le ralenti et ouvert entierement a plain 

regime. G’est la que reside V inconvenient majeur de cette technologic : Les pertes de pomp age 

du melange lors du remplissage du cylindre entrainent qu’une part importante du travail 

produit par le moteur est perdue pour le transport de gaz. Le rendement du moteur est done 

faible, en particulier au ralenti. De plus, les risques de cliquetis empechent de gagner en 

rendement en augmentant le taux de compression. La consommation et les emissions de 

dioxyde de carbone sont done importantes. Si 1’on excepte ce defaut, le moteur essence est un 

moteur « prop re », notamment depuis la creation des pots catalytiques.
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La technologic Diesel fonctionne par V auto - inflammation du carburant liquide injecte au 

point mort haut dans un exces d’air prechauffe par la compression. Le taux de compression est 

superieur a celui des moteurs essence. A ces temperatures et pressions elevees, Vauto­

inflammation des carburants est rapide, et le facteur limitant est le melange qui se fait entre le 

carburant et hair. Le milieu est fortement heterogene en termes de temperature et de richesse, 

ce qui engendre la formation importante d’oxydes d’azote et de suies. Les emissions de dioxyde 

de carbone sont toutefois inferieures a celles du moteur essence car le rendement est superieur 

en raison du taux de compression eleve, et de faibles pertes de pompage.

II est possible d’utiliser une technologic moteur qui soit intermediaire, en mariant combustion 

homogene et taux de compression eleves. II s’agit de la technologic d’allumage par compression 

d’un charge homogene, ou Homogeneous Charge Compression Ignition (HCCI). Celle-ci est 

presentee et comparee aux deux autres types de moteurs a la figure 1.6.
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Diesel Engine Gasoline Engine 

(spark ignited)

HCCI Engine

(Homogeneous Charge 
Compression Ignition)

ultra low emissions

Figure 1.6 : Gomparaison des technologies moteur Diesel, a allumage commands, et HCCI [6].

b) Leprincipe de la technc/lome HCCI

Le moteur HCCI fonctionne comma un moteur a allumage commande, a 1’exception que la 

charge homogene carburant/air n est pas allumee par une bougie, mais par la temperature et la 

pression provoquees par la compression. Ce phenomena va done naitre des memes mecanismes 

chimiques d’ auto - inflammation de basse temperature que le cliquetis dans les moteurs a 

allumage commande. Cependant dans le cas du moteur HCCI la combustion sera homogene, 

comma le montre la figure 1.7- En consequence la formation de suies est limitee. La
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temperature est plus faible que dans un moteur diesel, et les emissions d’oxydes d’azote sont 

done moindres. Enfin, le taux de compression important et un exces d’air qui limite les pertes 

de pomp age assurent un rendement interessant, et done des emissions de dioxyde de carbone 

inferieures a celle du moteur essence. Les seules emissions polluantes notables sont des 

emissions d’hydrocarbures imbrules, qui peuvent toutefois etre limitees par l’usage d’un pot 

catalytique.
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Figure 1.7 : Sequence photo montrant le developpement de la combustion homogene en moteur HCCI a 
differents degres vilebrequin (Crank Angle Degree — CAD). [7]

c) Ghoix technolopiques

Les premiers moteurs HCCI etaient des moteurs deux-temps [8]. Gependant il a ete prouve par 

la suite que ce concept pent aussi etre applique en moteur quatre-temps [9]. Les etudes 

effectuees par la suite ont montre que le moteur HCCI est fiable en regime permanent, 

cependant son adaptation a un vehicule particulier necessite de relever plusieurs delis 

technologiques. En particulier, 1’auto-inflammation homogene de 1’integralite de la charge 

entraine une vitesse de degagement de chaleur ties importante qui impose de travailler avec des 

richesses faibles. Geci est en general effectue en utilisant la recirculation des gaz brules (ou 

Exhaust Gas Recirculation — EGR), ou en introduisant l air en exces. L’autre probleme a 

resoudre est de parvenir a controler le temps d’auto-inflammation de la charge. En effet, 

Eauto-inflammation est entierement declenchee par la cinetique chimique, et done difficile a 

controler car dependante de la temperature d’injection du melange et du type de carburant. 

Plusieurs carburants ont ete envisages, comme 1’essence et le carburant diesel, qui presentent 

1’avantage de ne pas necessiter de creer un reseau de distribution de carburant supplementaire.
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L’usage d’alcools comme le methanol ou 1’ethanol a aussi ete etudie [7] . Le moteur HGGI 

semble capable de fonctionner avec de nombreux carburants, a condition d’avoir un taux de 

compression adapte.

Les trois phenomenes presentes precedemment sont domines par la cinetique de la chimie de 

combustion dite de « basse temperature » (figure 1.8), domaine d’etude de ce manuscrit. Des 

etudes d’auto-inflammation dans ce domaine de temperature, a volume constant et apres 

compression homogene, peuvent aisement etre effectuees en machine a compression rapide, 

permettant ainsi d’obtenir des informations precieuses sur le timing de 1’auto-inflammation et 

revolution du delai d’auto-inflammation avec la temperature.
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Small radical chemistry
1300 -

H + 0

1200 -
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HO, and H,0, chemistry
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Peroxy chemistry
800

700 -

Pressure [bar]

Figure 1.8 : Domaines de temperature des etudes en combustion [10].
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Introduction

Dans ce chapitre sera evoque l’essentiel des travaux anterieurs concernant l’oxydation de basse 

temperature des hydrocarbures isoles ou en melanges. Ce domaine de recherche est etudie 

depuis le debut du XXe siecle, et le nombre de references le concernant est donc important. 

L’oxydation des alcanes dans le domaine des basses temperatures (600-900 K) a ete bien 

etudiee, et on peut trouver des ouvrages qui synthetisent le comportement general a l’auto- 

inflammation ainsi que les caracteristiques principales de leur chimie d’oxydation dans ce 

domaine de temperatures [1,2]. En ce qui concerne l’oxydation des aromatiques, une etude 

bibliographique pourra etre trouvee dans [3].

L’oxydation des alcenes n’a pas ete autant etudiee. La plupart des travaux existant concernent 

des etudes en reacteur statique, bien que plus recemment d’autres dispositifs experimentaux, 

tels le moteur CFR ou le reacteur auto-agite par jets gazeux, aient ete utilises. Nous debuterons 

donc cette etude bibliographique par une presentation chronologique des etudes cinetiques et 

en moteur de ceux-ci.

L’interet de l’etude des hydrocarbures purs s’est montree limitee lorsqu’il est apparu que 

certains composes comme les alcenes et les aromatiques presentaient un comportement a 

l’auto -inflammation different selon qu’ils se trouvaient seuls ou en melange avec d’autres 

hydrocarbures. Ainsi leur Blending Octane Number, qui est l’indice d’octane d’un compose 

mesure dans une matrice n-heptane/iso-octane, est different de leur indice d’octane isole. Des 

lors, l’interet s’est porte sur les melanges et sur les interactions pouvant exister entre les 

mecanismes d’oxydation des composes purs. La deuxieme partie de cette etude bibliographique 

traite des resultats obtenus par le passe pour differents types de melanges.

Les travaux effectues sur l’oxydation des alcenes et des melanges ont mis en evidence que la 

stabilisation par resonance de certains radicaux y jouait un role important. En effet, l’existence 

d’effets mesomeres dans la structure d’un radical influence fortement sa reactivite. La troisieme 

et derniere partie de cette etude bibliographique passe en revue les etudes effectuees, 

notamment en modelisation moleculaire, sur la reactivite des radicaux stabilises par resonance.
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I. Etudes des algenes

Gomme il a ete mentionne precedemment, les alcenes sont probablement la classe 

d’hydrocarbures qui a ete la mo ins etudiee en dessous de IOOO K, bien qu’ils soient non 

settlement des constituents des essences mais aussi des produits intermediaires de 1’oxydation 

des alcanes. Pourtant, il est evident que la presence d’une double liaison engendre de nouvelles 

voies reactionnelles, ainsi qu’un comportement a P auto - inflammatio n different. Les travaux 

presentes ici offrent un bref resume des etudes effectuees par le passe, tout d’abord en reacteurs 

statiques, puis a l’aide d’autres dispositifs experimentaux, et enfin certaines etudes theoriques 

portant sur des reactions elementaires impliquees dans leur oxydation.

a) Etudes en reacteurs statiques

Etudes historiques

Les premieres etudes menees sur les alcenes Pont ete dans des reacteurs statiques, et ont tout 

d’abord porte sur Pethylene [4] • Par la suite, les etudes en reacteurs statiques se sont etendues 

aux alcenes au nombre de carbones de plus en plus eleve : propene [5,6,7], butene [8]. La 

premiere etude de ce type ayant porte sur le I-hexene est menee par Skirrow [9]. Gelui-ci 

presente une etude en reacteur statique, a 536 K, et pour differentes pressions initiales ties 

inferieures a la pression atmospherique. La richesse est variee entre 9 (i-hexene et dioxygene 

introduits en concentrations molaires egales) et 24- Des courbes d’evolution de la pression en 

fonction du temps, ainsi que des profils de produits (Figure g.l) sont presentes. Les aldehydes 

sont formes tot en d’importantes quantites, atteignant leur maximum de concentration peu 

avant les peroxydes, eux aussi formes en quantites appreciables.

Figure 2.1 : Evolution des concentrations des produits d’oxydation pendant Voxydation du I-hexene [9]. # : O x

0,1, O : GO x 0,5, X : acides, C : aldehydes, 3 : formaldehyde, + : peroxydes.
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Une etape est franchie par Waddington et al. en 1973, qui decrit le schema de formation 

d’aldehydes par les alcenes, selon un mecanisme qui depuis porte son nom [10], quoiqu’il ait 

ete suggere par Knox [11]. Ce mecanisme consiste en l’addition d’un radical hydroxyle sur la 

double liaison, suivie d’une addition d’oxygene. L’adduit ainsi forme se decompose, apres 

rupture de la liaison carbone-carbone, en deux aldehydes de nombre de carbones inferieur.

Les travaux de Walker et al.

Un travail important a ete effectue sur l’oxydation des alcenes par Walker et al. (Universite de 

Hull, Royaume uni) depuis 1975, que ce soit en terme d’identification des intermediates de 

reaction, d’ecriture de schemas reactionnels, ou de mesures de constantes de vitesse. Pour cela, 

ces auteurs ont utilise un reacteur statique a basse pression alimente par un melange 

hydrogene/oxygene dont les caracteristiques thermocinetiques sont connues. A ce melange 

reactif ils additionnent de petites quantites des hydrocarbures etudies, et ce faisant s’assurent de 

n’etudier que les etapes initiales de reaction des hydrocarbures avec les radicaux. La 

comparaison des constantes de vitesse globales mesurees avec celles, bien connues par ailleurs, 

du systeme hydrogene/oxygene, leur permet de determiner des constantes de vitesses pour les 

reactions d’attaque et d’addition de radicaux sur les hydrocarbures avec une precision 

relativement bonne.

La premiere etude de Walker concernant les olefines portait sur les isomeres du butene, en 

1975 [12], dans le cadre d’une etude sur le n-butane. Les produits detectes pour le 1-butene, et 

les cis- et trans-2-butene, ainsi que leur distribution, sont rassembles dans la table 2.1.

Produit 1-Butene Cis-2-butene Trans-2-butene
1-Butene - 7 11
Cis-2-butene 1,8 - -
Trans-2-butene 3,6 10 -
1,3-Butadiene 20 - 12
Propene 24 16 18
Ethylene 15 0,1 0,1
Methane 16 14 16
Ethyloxirane 12 0,1 0,2
Cis-2,3-dimethyloxirane 0,3 5,5 7,5
Trans-2,3-dimethyloxirane 0,5 10 17
Acetaldehyde 1,8 9 18
Table 2.1 : Selectivites (%mole du produit/mole de butene consomme) des produits primaires des 

isomeres du butene apres une consommation de 10 % (P = 66,7 kPa, T = 753 K) [12].
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Les schemas de formation de chacun des produits sont explicites, et des profils de concentration 

de produits sont presentes pour le I-butene, et le cis-2-butene.

Similairement, dans un travail ulterieur portant sur l’isobutane [13], une breve etude sur 

l’oxydation de l’isobutene est menee a une pression de 66,7 kPa et une temperature de 753 K. 

Les produits primaires identifies sont dans l’ordre decroissant de selectivite apres une 

consommation de 5% d’isobutene le 2,2-dimethyloxirane, l’acetone, le propene, le methane, le 

2-methyl-2-propen-I-ol, le 2-methyl-2-propenal, l’isobutanal, l’allene, l’acetaldehyde et 

l’isobutane. Des schemas reactionnels expliquant la formation des produits principaux sont 

proposes, et leur validite testee au vu des resultats experimentaux.

En 1980, une publication est consacre aux I- et cis-2-pentene, a une pression de 66,7 kPa et 

une temperature de 753 K [14]. Des pro fils de concentration des produits primaires sont 

traces. Les produits majoritaires trouves pour le I-pentene sont dans l’ordre decroissant de 

concentration a 5% de consommation le propene, le 2-propyloxirane, l’ethylene, le methane, 

le formaldehyde, le 1,3-butadiene, le trans-I,3-pentadiene, et l’acetaldehyde, et pour le cis-2- 

pentene, le trans-2-pentene, le trans-1,3-pentadiene, l’ethylene, le methane, l’acetaldehyde, le 

2-butene, le propene, et le 2,4-dimethyloxetane. Dans le cas des deux pentenes, la formation 

d’un diene se limite presque exclusivement au 1,3-pentadiene, ce qui se justifie par la 

formation preferentielle d’un radical pentenyle stabilise par resonance qui reagit ensuite avec 

O2. La formation importante d’oxiranes par les pentenes est attribuee a deux mecanismes 

differents : l’addition d’HO2 sur la double liaison pour le I-pentene, et la reactivite des 

radicaux pentyle formes par addition d’H sur la double liaison pour le 2-pentene. Cependant 

cette hypothese n’est pas justifiee plus en detail.

L’ensemble des chemins reactionnels des alcenes est expose synthetiquement en I98I [I5], sur la 

base des etudes precedentes. L’addition d’HO2 sur la double liaison y est jugee responsable de la 

formation d’oxiranes dans la majorite des cas, mais d’autres voies sont envisagees, comme la 

formation d’un radical hydroperoxyalkyle QO2H typique de l’oxydation des alcanes. Ce radical 

a la possibilite de s’isomeriser, puis de perdre O2 pour donner un radical alkyle, lequel reagira 

par les chemins habituels de l’oxydation des alcanes. Cependant, la difference de comportement 

observee entre le QO2H forme par l’addition d’HO2 sur un alcene et celui forme par 

l’isomerisation d’un RO2 dans le cas d’un alcane amene les auteurs a penser que le QO2H forme 

par l’addition d’HO2 sur un alcene l’est dans un etat vibrationnel excite.
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Le mecanisme de formation de deux aldehydes apres l’addition d’OH, puis d’O2 sur la double 

liaison, le mecanisme de Waddington, est rappele, et complete dans le cas des hautes 

temperatures par un mecanisme donnant un aldehyde et un radical alkyle. L’addition d’H sur la 

double liaison donnera un radical alkyle, qui aux temperatures basses et intermediates 

reformera preferentiellement l’alcene. Cependant a des temperatures plus hautes et dans 

certaines cas particuliers, la formation de l’alcane associe, ainsi que des produits classiques du 

radical alkyle, ont ete observees.

Enfin, la reactivite des radicaux venant de l’arrachement d’un hydrogene est examinee. Les voies 

decrites montrent la predominance dans ce cas des radicaux de type allylique stabilises par 

resonance. Ces radicaux allyliques pourront donner des dienes conjugues par l’arrachement 

d’un autre hydrogene. Une autre voie de reaction du radical allyle par addition d’O2 est 

proposee, donnant l’acroleine, ou le formaldehyde, ou enfin le monoxyde de carbone. Cette 

voie, appliquee au radical isobutenyle, donnera le 2-methylpropenal. En resume, cette etude 

presente un schema coherent des chemins d’oxydation particuliers aux olefines.

Par la suite, une etude purement cinetique a ete menee sur la reaction d’addition d’HO2 sur le 

propene, donnant le methyloxirane [i6]. La pression est fixee a 8 kPa, et quatre temperatures 

sont utilisees : 673, 713, 743, et 773 K. Le systeme 2,2,3,3-tetramethylbutane + O2 est utilise 

comme source de radicaux HO2. Des profils de concentration des intermediates sont mesures, 

et chaque produit est attribue a un schema reactionnel afin de mesurer la dependance en 

temperature de certaines constantes de vitesse qui lui sont associees.

Les produits detectes pour l’oxydation du propene sont le methyloxirane, l’acetaldehyde, 

l’acroleine, l’ethylene, le methane, le formaldehyde et le monoxyde de carbone. Une des 

conclusions notables de cette etude concerne les sites d’arrachement d’hydrogene par les 

radicaux HO2 et OH sur le propene. Le radical HO2, en raison de son caractere selectif, 

attaquera preferentiellement l’hydrogene situe sur le carbone situe en position allylique. Le 

radical OH, peu selectif, attaquera plus rapidement les carbones impliques dans la double 

liaison, meme si l’attaque sur la carbone allylique est favorisee thermodynamiquement.

En 1987, Walker et al. obtiennent experimentalement des valeurs des parametres d’Arrhenius 

pour l’addition du radical HO2 sur le I-pentene, le I-hexene, et les cis- et trans-2-hexene [17],
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entre 673 et 793 K, et pour des pressions de 8 ou 80 kPa. Pour cela ils se servent du systeme 

propene + HO2 etudie precedemment [16] comme reference. La comparaison entre les valeurs 

obtenues pour les quatre composes etudies (presentees a la table 2.2) montre que l’on peut faire 

un lien entre l’energie d’ionisation d’un alcene et l’energie d’activation de l’addition d’un 

radical electrophile sur la double liaison.
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Systeme Log(A/dm3.mol .s ) E/kJ.mol1
HO2 + I-pentene 8,98 59,4
HO2 + I-hexene 8,9I 58,3
HO2 + cis-2-hexene 8,51 53,I
HO2 + trans-2-hexene 8,51 53,I

Table 2.2 : Valeurs des parametres d’Arrhenius obtenues pour la reaction d’addition d’HO; sur 3 alcenes [17].

Le facteur pre-exponentiel pour cette meme reaction diminue lorsque la substitution autour de 

la double liaison augmente. Par contre, aucune difference notable sur la cinetique du systeme 

2-hexene + HO2 n’est observee entre les deux isomeres geometriques du 2-hexene. Enfin, les 

donnees obtenues permettent d’affirmer que le radical QO2H forme par addition ne se 

redissocie que tres peu en alcene + HO2, comparativement au chemin consecutif donnant un 

oxirane.

Cette etude experimentale des reactions alcene + HO2 a ete poursuivie en I990 dans le cadre 

d’une etude cinetique sur le systeme 2-butene + HO2 [18], a une pression de 8 kPa et un 

domaine de temperature de 673-793 K. Comme precedemment [16], le 2,2,3,3- 

tetramethylbutane est utilise comme source de radicaux HO2. La reactivite du 2-butene est 

comparee a celle du propene. Cette etude permet de confirmer les hypotheses exprimees 

precedemment concernant les relations entre l’energie d’ionisation de l’alcene et l’energie 

d’activation de la reaction, mais aussi concernant le caractere tres peu reversible de cette 

reaction.

b) Autres etudes experimentales et de modelisation

Les travaux de Leppard

L’autre equipe a avoir fourni un travail intensif sur les olefines est celle de Leppard 

(Laboratoires General Motors, Etats-Unis). Celui-ci a commence a s’interesser a la chimie 

d’oxydation des olefines dans les moteurs en 1989. A l’aide d’un moteur CFR entraine a taux de 

compression variable, il a cherche a caracteriser le comportement des olefines, et en particulier 

a l’auto-inflammation. Pour cela il a effectue des prelevements de gaz en sortie du cylindre, a 

differents taux de compression proches de l’auto-inflammation, et analyse ces prelevements par
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chromatographie. Il s’agit donc d’etudes a temperatures et pressions proches de celles 

rencontres dans la Machine a Compression Rapide.

La premiere etude publiee concerne la comparaison entre l’oxydation du 1-butene, du 2- 

butene, de l’isobutene, du 1-hexene, et du 2-methyl-2-butene avec celle de leur alcane associe 

[19]. Des profils de concentration, en fonction du taux de compression sont presentes pour 

certains hydrocarbures, des mesures a un taux de compression pour d’autres. Les resultats 

obtenus dans le cas du 1-hexene sont presentes a la table 2.3.

Compose Conc. Ppm C Compose Conc. Ppm C
CO 5020 3-Buten-2-one 212
CO2 812 Butanal 536
Methane 44 2,3-Dimethyloxirane 216
Methanol 300 2-Butanone 88
Formaldehyde 2182 Ethyloxirane 184
Ethane 16 2-Butenal 380
Ethylene 1490 Pentanal 1460
Acetaldehyde 2356 2,5-dimethylTHF 216
Propylene 1017 C6O inconnu 342
Propanal 1434 C6O inconnu 306
Acroleine 1773 C,O inconnu 330
Methyloxirane 138 Butyloxirane 510
1-Butene 644 C,O inconnu 138
1,3-Butadiene 748 C6O inconnu 198
1-Pentene 65 Differents inconnus 1730
1-Hexene 88410

Table 2.3 Concentration (en ppm C) des differents produits doses dans l’etude en 
moteur CFR du 1-hexene (600 t.min ', taux de compression : 8,6) [19].

L’ecriture des schemas reactionnels mis en evidence entre autres par Walker (mecanisme de 

Waddington, addition de HO2 sur la double liaison, reactivite des radicaux allyliques) permet 

d’expliquer la formation de la plupart des produits des alcenes legers etudies ; cependant, dans 

le cas du 1-hexene, la formation de certains produits, tels les carbonyls insatures, laisse presager 

des chemins reactionnels faisant intervenir la portion alkylique de la molecule.

En 1990, Leppard se sert de ses resultats en moteurs pour tenter d’expliquer la sensibilite a 

l’indice d’octane des olefines ainsi que des aromatiques [20]. Un hydrocarbure est dit sensible 

lorsque son RON (indice d’octane determine par la methode recherche) est superieur a son 

MON (indice d’octane determine par la methode moteur). La methode moteur correspond a 

des conditions de test a temperatures et pressions plus elevees, et la sensibilite d’un carburant 

est definie par la difference entre le RON et le MON. Les alcanes sont en general peu sensibles,
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contrairement aux alcenes et aux aromatiques, qui ont des sensibilites elevees, comme on pent 

le voir sur les figures 2-2a et 2 2b.

Line ol zero sensitivity

10 20 30 40 SO 60 70 80 90 100 110 120 130
Research Octane Quality

Figure 2.2a : Trace du MON d’alcanes non-cycliques et 
ayant plus de quatre carbones en fonction de leur RON 

[2D].

Line ol zero octane sensitivity

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Research Octane Quality

Figure 2.2b : Trace du MON de monoalcenes de plus de 
quatre carbones en fonction de leur RON [20].

Cette difference est expliquee comme suit :

La chimie d’oxydation des alcanes est dominee par 1’arrackement d’un hydrogene, puis 

Vaddition de 02 sur le radical ainsi forme. Ces etapes sont responsables des etapes ulterieures 

de ramification dites de basses temperatures. Cependant, la reaction d’addition d’O^ sur le 

radical alkyle est exothermique et reversible : Au-dela d une certaine temperature (en general 

aux alentours de 'JOO a 800 K), la reaction ira dans le sens inverse, c’est-a-dire dans le sens de 

la dissociation. La ramification de basses temperatures ne peut done plus se produire, et la 

reactivite est ralentie, jusqu’a ce que la ramification de hautes temperatures ait lieu. Ce 

comportement est responsable du coefficient negatif de temperature (un comportement non- 

Arrhenius) .

En revanche, la chimie d’oxydation de basse temperature des alcenes legers est dominee par 

Vaddition de radicaux sur la double liaison, des reactions qui ne provoquent pas de coefficient 

negatif de temperature. Aux basses temperatures, les alcanes seront done plus reactifs que les 

alcenes. Inversement, aux hautes temperatures, les alcenes seront plus reactifs. Comme les deux 

composes de reference de l’echelle d’indice d’octane sont des alcanes, le n-heptane (RON = 

MON = o) et Viso-octane (RON = MON = IOO), les olefines apparaitront comme des 

carburants sensible s.
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Enfin, les resultats obtenus pour les trois isomeres du butene ont ete modelises par Pitz et 

Westbrook, du Lawrence Livermore Laboratory [21]. Ce modele cinetique a ete bati a partir de 

modeles precedents de Pitz et Westbrook, augmentes de reactions rendant compte notamment 

de la formation de produits de plus haute masse moleculaire observee dans le cas de l’isobutene 

(2-methyl-2-propen-I-ol, et 2,5-dimethyl-I,g-hexadiene). Les resultats d’analyses de 

sensibilite montrent entre autres que les reactions impliquant les radicaux allyliques possedent 

une grande sensibilite vis-a-vis de l’inflammation, et cela particulierement dans le cas de 

l’isobutene : Le radical isobutenyle semble en effet encore moins reactif que les radicaux 

allyliques issus des autres butenes. De plus, la formation de radicaux doublement peroxydes, 

responsable de la ramification dans le cas des alcanes, et observee dans le cas des I- et 2-butene, 

n’a pas lieu pour l’isobutene.

Autres travaux

On peut de meme citer Dagaut et Cathonnet (Laboratoire de Combustion et Systemes Reactifs 

— Orleans), qui ont effectue un travail important sur les olefines, que ce soit au niveau 

experimental ou de la modelisation. Les hydrocarbures sont etudies en reacteur parfaitement 

agite par jets gazeux (JSR), de maniere generale entre 800 et 1200 K, et I et IO atmospheres, 

pour des richesses entre 0,2 et 4. Cette etude dans un reacteur aux conditions parametriques 

fixees avec precision permet de mener par la suite un travail de modelisation. Ils ont 

notamment etudie l’ethylene [22,23], le propene [24,25], l’isobutene [26] et le I,g-butadiene 

[27]. Des profils de concentration sont a chaque fois presentes en fonction du temps de sejour 

dans le reacteur.

Le I-hexene a aussi ete etudie en tube a chocs dans le meme laboratoire par Paillard [28]. Leurs 

mesures de delais d’auto-inflammation ont ete obtenues a trois richesses (0,5, I et I, 5) entre 

I270 et I700 K, et pour une pression derriere l’onde de choc d’environ 2 bar. La particularite 

de leurs resultats est qu’ils ont observe une emission lumineuse intermediaire, ainsi qu’une 

variation du coefficient de temperature aux alentours de I400 K. Celle-ci est attribuee a une 

modification de l’energie d’activation du a un changement de mecanisme d’oxydation.

D’autres etudes de modelisation de l’oxydation d’hydrocarbures ont ete menees, notamment 

par le groupe du DCPR (Departement de Chimie Physique des Reactions a Nancy). Dans le 

cadre du developpement de leur generateur automatique de mecanismes d’oxydation EXGAS,
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des etudes de modelisation ont ete menees sur le propene [29], le butene [30], le 1-pentene et 

le 1-hexene [31].

Une etude a ete menee sur la MCR de Lille en 1998, qui compare les reactivites du n-pentane et 

du 1-pentene entre 600 et 900 K [32]. Les schemas d’oxydation de ces deux composes sont en 

effet susceptibles de s’imbriquer, comme l’illustre la figure 2.3. Ces travaux montrent que les 

deux composes presentent un coefficient negatif de temperature, qui est toutefois plus marque 

pour le n-pentane. Des analyses effectuees pendant le second stade de l’ auto - inflammation 

indiquent que le 1-pentene forme des ethers cycliques en C5, et en particulier le propyloxirane . 

Il n’a pas ete observe de formation d’ethers cycliques insatures. Un modele cinetique est cree, et 

reproduit correctement les grandeurs experimentales mesurees, a condition que la constante de 

vitesse de la reaction de formation du propyloxirane a partir de l’addition de HO2 a la double 

liaison soit augmentee par rapport a la valeur typique des °QO2H formes a partir des alcanes. 

Ceci justifie les hypotheses exprimees precedemment, notamment par Walker, de la rapidite de 

la formation de l’oxirane associe a partir d’un radical °QO2H provenant d’un alcene, ce radical 

etant forme dans un etat excite.
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pentane RH •R^.0^. RO2°

pentene

-branching

°Q'0H
1^^- decomposition

O2QOH -^-decomposition

\O2
1^°

Figure 2.3 : Voies d’oxydation du n-pentane et du 1-pentene [32].

5

Des analyses detaillees des produits d’oxydation des n-pentane et 1-pentene sont presentees 

dans un article ulterieur [33]. Les voies reactionnelles des deux composes sont analysees, puis 

comparees au regard de leurs reactivites respectives.
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c) Etudes cinetiquesfondamentales

Le manque de donnees cinetiques fiables concernant 1’oxydation des alcenes ainsi que la 

reactivite de la double liaison vis-a-vis des radicaux a ouvert la voie a de nombreuses etudes de 

chimie theorique. Le systeme radical allylique + O , lui aussi etudie extensivement par le biais de 

travaux theoriques, sera detaille plus loin.

J. Bozzelli (New Jersey Institute of Technology, Etats-Unis) a consacre une analyse cinetique 

theorique a la reactivite de la double liaison par addition du radical H02, en examinant 

V influence de la substitution du carbone qui sub it 1’addition [34] • II trace des diagrammes 

d’energie potentielle et detaille les chemins reactionnels menant aux differents produits, dans le 

cas de 1’ethylene, du propene, et de 1’isobutene. II conclut que l’energie d’activation de 

Vaddition de HOz sur la double liaison diminue lorsque l’atome de carbone est plus substitue.

On pent citer les travaux de Stark (Universite de York, Royaume Uni) [35.36], qui a etabli des 

correlations structure-activite pour la reactivite de la double liaison vis-a-vis du radical HO^. II 

a ainsi pu demontrer une relation entre la vitesse d’addition des radicaux peroxyles sur la 

double liaison et l’energie d’ionisation de l’alcene, illustree dans la figure 2-4 pour differents 

radicaux.

Alkene Ionisation Energy (eV)

Figure 2-4 : Relation entre l’energie d’ionisation et l’energie d’activation pour l’addition sur les alcenes des 

radicaux acetylperoxyle (□), methylperoxyle (□), isopropylperoxyle (-), tertiobutylperoxyle (A), et hydroperoxyle

(x) [35].
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II. Etudes de melanges

La volonte de se rapprocher des carburants reels a suscite les dix dernieres annees des etudes de 

la reactivite des melanges plutot que des hydrocarbures isoles. La premiere approche de ce 

probleme a ete de considerer des melanges n-heptane/iso-octane ou PRF (Primary Reference 

Fuels) de composition variable, afin de balayer une certaine gamme d’indices d’octane 

differents. Historiquement, il s’agit des melanges qui ont ete etudies les premiers de fa^on 

extensive. Gependant, le comportement different des alcenes et aromatiques, notamment en 

fonction de la temperature, impose de les considerer egalement afin d’obtenir un modele de 

carburant realiste, surtout depuis la suppression du plomb.

a) melanges a base d'alcanes

Les travaux concernant les melanges n-heptane/iso-octane sont ties nombreux, ces melanges 

ayant ete beaucoup utilises pour representer aisement le comportement de carburants d’indice 

d’octane differents. On pent citer les travaux de Leppard [37] en moteur GFR, qui n’a observe 

que des interactions via le pool de petits radicaux, mais aussi que l’iso-octane agit comme un 

puits pour les radicaux crees par le n-heptane. L’equipe de Cernansky (Universite de Drexel, 

Etats-Unis) [38,39], elle aussi en moteur GFR, fait valoir que les chemins d’oxydation restent 

les memes pour les deux hydrocarbures. Dagaut et al., en JSR [40] a IO atmospheres et entre 

55° et 1150 K, ont etudie des melanges de PRF d’indices d’octane differents. La mise en 

commun de leurs resultats avec ceux d’autres equipes leur permet de voir une modification 

importante du comportement des melanges PRF pour un RON superieur a 70 (figure g.g). Ges 

resultats sont expliques par le fait que l’iso-octane, rajoute en petites quantites, va agir en puits 

a radicaux jusqu’a une certaine limite de concentration. De meme le n-heptane ajoute a l’iso- 

octane va fournir ties vite des radicaux qui vont accelerer la reactivite de Fiso-octane, cependant 

le melange ne va pas devenir plus reactif que le n-heptane seul.
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A CO, Leppard

V CO, Dagaut et al. Y
O Compression Ratio, Leppard \

Figure 2-5 : Evolution des parametres normalises de combustion en fonction du RON pour differents reacteurs [40].

Les memes types de conclusions ont aussi ete tirees par d’autres. On pent notamment citer 

Adomeit et al. en tube a ondes de choc [41], une etude conjointe experimentaie et de 

modelisation entre Dryer et al., Ranzi et al. et notre groupe [42], et enfin Griffiths et al. en 

machine a compression rapide [43] • Cette liste n est pas exhaustive, mais la coherence des 

conclusions qui y sont tirees par ait suffisante pour affirmer que les interactions entre les deux 

hydrocarbures se limitent a une inhibition de la reactivite du n-heptane par l’iso-octane.

b) melanges avec urt aromatique

La necessite de s’approcher du comportement des carburants reels a assez vite impose de 

travailler avec des melanges qui ne soient pas uniquement constitues d’alcanes. Les aromatiques 

etant la classe la plus representee apres les alcanes, plusieurs etudes ont ete dediees a des 

melanges alcane/aromatique.

Ainsi, Halstead, Kirsch et Quinn (Laboratoires Shell, Royaume-Uni), dans une etude 

presentant un modele mathematique de prediction des delais d’auto-inflammation [44] > 

prennent le soin de valider leur modele sur des resultats obtenus avec des Toluene Reference 

Fuels (TRF), en l’occurrence un melange iso-octane/n-heptane/toluene IO/16/74 et un 

melange n-heptane/toluene 30/70 (volumes liquides). Des donnees de delais d’auto- 

inflammation sont done fournies pour une richesse de O.q, entre 670 et 870 K.

Shore (Laboratoires Ricardo Consulting, Etats-Unis) a public en 1990 une etude oil des 

analyses des gaz d’echappement provenant d’un moteur quatre temps a allumage commande
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sont effectuees pour quatre carburants [45] : un carburant super sans plomb de RON 91, biso­

octane pur, et enfin des melanges iso-octane/benzene qg/g et iso-octane/toluene qo/lO. La 

comparaison des compositions a l’echappement pour les differents carburants est presentee a la 

figure 2-6. On pent noter la formation de benzene et de xylenes dans le cas du melange iso­

octane/ toluene.
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Figure 2.6 : Comparaison des analyses a l’echappement sur un moteur a allumage commande pour quatre 
carburants differents : essence sans plomb, iso-octane, iso-octane/benzene 95/5. et iso -octane/ toluene 90/10.

L’oxydation d’un melange n-heptane/toluene 20/80 (volumes liquides) est examinee en 1992 

par Mercogliano et al. (CNR Naples, Italic) [46] en JSR pour une temperature ini tale de 59° 

K, a une pression de 7 bar. Le degagement de chaleur est utilise comma indicateur de la 

reactivite du melange, et la hausse progressive de la temperature permet aux auteurs d’explorer 

les domaines de basses et hautes temperatures en variant le temps de sejour. Des profils de 

produits (figure 2-7) et de degagement de chaleur sont donnes.
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Figure 2-7 : Profils de concentration des produits principaux d’oxydation du melange toluene/n-heptane 8o/gO
en fonction du temps de sejour [46].

Dans les basses temperatures, l’espece formee en plus grandes quantites est le benzaldehyde. 

Geci est explique par 1’addition de dioxygene sur le radical benzyle, formant ulterieurement le 

benzaldehyde et un radical OH. Aux plus hautes temperatures, le benzaldehyde dispar ait, pen a 

pen remplace par les produits d’oxydation du n-heptane et le benzene. Les auteurs expliquent 

que le caractere reversible de la reaction d’addition du dioxygene sur le radical benzyle re suite 

d une temperature de plafond (ceiling temperature) plus basse que pour une addition de dioxygene 

sur un radical alkyle.

Ges conclusions surprenantes en raison de la stabilite des radicaux benzyle sont pourtant 

corroborees en 1995 Par Pritchard et al., a 1’aide d une etude menee en moteur entraine, 

doublee d une etude cinetique theorique [47] • Geux-ci ont observe une hausse de la reactivite 

avec l’ajout de precurseurs des radicaux benzyle dans un carburant diesel. Ils ont ensuite predit 

a 1’aide de leurs resultats de modelisation que la formation du radical peroxybenzyle est plus 

facile qu’il ne semble dans un premier temps, et enfin que sa degradation ulterieure en 

benzaldehyde + OH etait plus rapide qu’attendu.

Enfin, une etude experimentaie et de modelisation de V oxydation d’un melange n- 

butane/toluene validee par des travaux en reacteur a ecoulement a 1200 K est presentee en 1998 

par Brezinsky et al. [48]. Les travaux experimentaux ont ete obtenus pour des richesses de 0,75
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et 1,25 et a pression atmospberique. Les interactions reconnues se limitent a la mise en 

commun des petits radicaux, aucun produit croise n’ayant ete detecte. L’effet du toluene est 

essentiellement inhibiteur.

c) melanges avec un alcene

Les melanges alcanes/alcenes sont certainement ceux qui ont ete les morns etudies. Pourtant la 

presence de notables quantites d’alcenes dans les carburants (jusqu’a 20 % [49]) est renforcee 

par le fait que les alcenes sont formes abondamment par les premieres etapes de reaction des 

alcanes. Les interactions eventuelles entre cbimies d’oxydation de ces deux types de composes 

meritent d’etre recbercbees.

La premiere etude concerne le melange n-heptane/l-iso-octene en reacteur a ecoulement, 

pour des temperatures entre gbo et 830 K [50]. Les effets observes de l’addition de g% et 25% 

en volume de I-iso-octene au n-beptane sont dans 1’ensemble pen marques, a l’exception d une 

diminution importante des peroxydes, et cela particulierement aux basses temperatures.

Une etude ulterieure en moteur entraine porte sur le melange iso-octane/diisobutylene. Elle a 

ete menee en 1967 par Bradow et Alperstein, (Laboratoires Texaco, Etats-Unis) [51] • Le cboix 

de ce melange vient de l’observation experimentaie d’un maximum pour la courbe d’indice 

d’octane en fonction de la composition du melange (figure 2.8a). L’analyse cbromatograpbique 

d’ecbantillons preleves pendant le cycle leur a permis d’obtenir des profils de concentration en 

fonction du degre vilebrequin (figures 2.8b et c).
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/soodane- di/sobutylene blends
Figure 2.8 : Effet de Vaddition de diisobutylene sur Voxydation de Viso-octane [51] : indice d’octane (a) ; 

consommation des hydrocarbures (b) ; formation de produits (c) : 2,2,4 -4-tetramethyltetrahydrofuranne (O) ;

isobutylene (□) ; 2-tertiobutyloxetane (©)
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Les conclusions de cette etude montrent une forte inhibition de la reactivite de basse 

temperature de l’iso-octane par la presence de son alcene conjugue. Cette inhibition est 

imputee a la formation facile par Valcene de radicaux allyliques stabilises par resonance, agissant 

comme des puits pour les porteurs de cbaine.

Leppard, dans un article cite precedemment, a lui aussi travaille en moteur CFR sur des 

melanges alcane/alcene [37] . II y examine les melanges n-heptane/2-butene, iso-octane/g- 

butene, n-heptane/l,3-butadiene et iso-octane/l,3-butadiene, dans le but d’expliquer les 

bautes valeurs de Blending Octane Number observees pour les olefines (figure g.q). Des profils 

de concentration de monoxyde de carbone (utilise comme indicateur de la reactivite de basse 

temperature) en fonction du taux de compression sont presentes (figure g.io), ainsi que des 

analyses de produits intermediaires d’oxydation stables. Le fait que seuls les produits des 

hydrocarbures initiaux aient ete detectes montre que les interactions se font uniquement par un 

pool de petits radicaux.
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Figure 2-9 : Trace du Blending Octane Number 
d’olefines en fonction de leur indice d’octane [37] •

■ N««' tsoooere 

□ 74/26 lsooctene/2-Butene

• 7/Z23 Uooctene/l,3-Butedier.e

♦ Neel 1.3-Buiediene

Compression Ratio

Figure 2.IO : Pro fils de concentration de monoxyde de 
carbone en fonction du taux de compression pour Viso­

octane, le 1,3-butadiene, un melange iso-octane/2- 
butene 74/26 et un melange iso-octane/l,3-butadiene

77/23 [37]'

Get auteur a observe une forte inhibition de 1’oxydation de basse temperature du n-heptane par 

la presence d’un alcene, et explique 1’inhibition comme Bradow [gl] par la formation des 

Vinitiation de radicaux allyliques. Dans le cas des melanges avec l’iso-octane, la reactivite est 

deplacee vers les plus bautes temperatures et Vinteraction se situe dans la zone de coefficient
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negatif de temperature de l’iso-octane. Gela signifie que l’alcene serait alors responsable de la 

ramification et que 1’iso-octane deviendrait le puits a radicaux pour la reactivite de l’alcene.

Enfin, bien qu elle concerne des temperatures plus elevees que celles de nos travaux, on pent 

citer l’etude de Brezinsky et Dryer concernant le melange n-octane/isobutene [gg]. Elle a etc 

menee a 1080 K pour une pression d une atmosphere dans un reacteur a ecoulement. Les 

auteurs ont eux aussi observe une diminution de la reactivite du n-octane avec l’ajout 

d’isobutene. Celle-ci est egalement expliquee par la consommation des radicaux par 

Visobutene, le radical isobutenyle ainsi forme ne produisant que des especes peu reactives 

(allene et radical methyle) en retour.
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III. Reactivite de radicaux stabilises

On a pu voir que la formation de radicaux stabilises avait une importance dans la reactivite a 

Voxydation du toluene ou des alcenes, qu’ils soient seuls ou en melange. La plupart des 

discussions concernent 1’addition de dioxygene sur ces radicaux. Elle semble en effet 

responsable de la formation de nombreux produits, mais reste encore mal expliquee, que ce soit 

dans le cas du radical benzyle ou des radicaux allyliques.

Dans une etude qui fait suite a celle concernant l’ajout de precurseurs des radicaux benzyles a 

un carburant diesel, Pritchard examine par le biais d’un travail theorique Vimportance relative 

des chemins d’addition de 02 et de HOz a ce radical [gg]. Ces chemins sont tons les deux 

susceptibles d’expliquer la formation de benzaldehyde et la hausse de reactivite observee, par la 

formation d’un radical OH. L’etude de 1’addition de HOz au radical benzyle, donnant le 

benzylhydroperoxyde qui peut se decomposer en benzaldehyde et un radical OH, montre 

qu’aux temperatures concernees le systeme restera facilement a l’etat d’hydroperoxyde de 

benzyle, celui-ci ayant un temps de vie important dans ces conditions. La voie d’addition d’O^ 

serait done privilegiee.

Le groupe de Hippier (Universite de Karlsruhe, Allemagne) a tente d’obtenir des donnees 

cinetiques pour la reactivite du toluene avec 02 ainsi qu’HO^ en tube a ondes de chocs, entre 

lOgO et 1400 K, et entre 2 et 4 bar [g4> 55] • L’utilisation de la spectroscopic UV resolue dans le 

temps leur permet, a l’aide d’un modele cinetique simple, de deduire des expressions 

d’Arrhenius pour les constantes de vitesse d’arrachement d’hydrogene sur le toluene, par 02 et

38



H02. Pour cela une hypothese est emise : le radical benzyle ne reagit pas avec 02 a ces 

temperatures.

Ces resultats out pourtant ete contestes par le groupe de Morley (Laboratoires Shell, Royaume- 

Uni), lors d’une etude cinetique tentant de concilier les resultats obtenus par Hippier et ceux 

de Walker [56]. Pour concilier les deux jeux de valeurs, ce groupe a ete oblige d’utiliser des 

valeurs dont le facteur pre-exponentiel est trop important. Leur hypothese pour expliquer cette 

incoherence est que les deux reactions benzyle + 02 et benzyle + H02, produisant un radical 

OH, ne peuvent etre negligees. Cette hypothese leur permet de reproduire les resultats obtenus 

par le groupe de Hippier, et de les concilier avec ceux du groupe de Walker. Cependant, des 

incertitudes subsistent, et les amene a envisage!' la possibilite d’autres voies reactionnelles pour 

ce systeme.

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d'alcenes et aromatiquestypes. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele

Chapitre II : Etude bibliographique des travaux anterieurs concernant les hydrocarbures purs et en melange

Le radical allyle, et l'addition d’O^ sur celui-ci, ont aussi ete etudies par des theoriciens. Par 

exemple, les travaux de Bozzelli et al. fournissent des diagrammes d’energie potentielles pour la 

reactivite du radical allyle [57] et du radical isobutenyle [58] avec le dioxygene, comme a la 

figure 2-II.

TS8 TS7

47 44
(47 44)4091

+ 02

•c-o

12 66 (12 07) 
(CCYC COOC)

1 52 (CCYC .CO)

* .0

+ ch:o
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-35.04

(CC(CO.)CO)
-35.26
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Figure 2.II tDiagramme d’energie potentielle pour les reactions de recombinaison du radical isobutenyle avec le
dioxygene [58].

Les mecanismes de reactions du radical peroxyalcenyle ainsi forme sont explicites, et les 

donnees thermocinetiques associees a ces mecanismes calculees.

Dans une etude theorique consacree a Vaddition d’O^ aux radicaux propargyle [gq], Hahn et al. 

(Universite de Cleveland, Etats-Unis) concluent que les radicaux stabilises par resonance, tels 

que l’allyle ou le propargyle, ont une barriere d’energie potentielle pour Vaddition d’02, la oil 

les radicaux non-resonants n’en ont pas.

Le meme type de comportement est observe dans de moindres mesures lors de 1’etude theorique 

des recombinaisons allyle + metbyle, benzyle + metbyle et benzyle + benzyle par Huang et 

Dannenberg [60]. Ce travail fournit aussi des donnees thermodynamiques calculees pour ces 

memes reactions.

40



Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d’alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele

Chapitre II : Etude bibliographique des travaux anterieurs concernant les hydrocarbures purs et en melange

Conclusions

L’etude de l’auto-inflammation et l’oxydation de basse temperature des alcenes a debute avec 

des travaux en reacteurs statiques effectues a richesses elevees. Waddington a mis en evidence le 

chemin reactionnel menant a la formation d’aldehydes [10], mais un travail important a ete 

effectue par le groupe de Walker dans les annees 1970 et 1980, fournissant de precieuses 

donnees cinetiques, ainsi que des mecanismes de reaction, grace a son reacteur alimente par un 

melange hydrocarbure/H2/O2 [15]. Les travaux de Leppard [20] ont aussi leur importance, dans 

la mesure ou ils appliquent ces travaux de laboratoire dans un environnement plus applique, car 

plus proche du moteur. On peut neanmoins noter que le schema communement admis 

d’oxydation des alcenes a courte chaine ne suffit pas a expliquer le comportement d’un alcene 

plus long comme le 1-hexene [19].

L’etude des melanges a debute par l’etude du melange n-heptane/iso-octane, utilise comme 

base pour l’echelle d’indice d’octane. De nombreux travaux ont ete effectues, et menent tous a 

la conclusion que le n-heptane cree rapidement un pool de radicaux qui est inhibe par la 

presence de l’iso-octane. Les melanges alcane/alcene et alcane/aromatique ont ete mo ins 

etudies, bien que les resultats obtenus par les quelques etudes publiees [37,46,47] montrent 

que c’est pour ces melanges que les interactions les plus importantes ont lieu. Ces etudes 

montrent ainsi l’importance des radicaux stabilises dans les phenomenes de synergie et 

d’inhibition pouvant exister dans les melanges.

Le comportement des radicaux stabilises a ainsi ete simule a l’aide de la modelisation 

moleculaire, montrant qu’une reactivite du radical benzyle pourrait se manifester aux basses 

temperatures [53], mais aussi que les radicaux stabilises par resonance pouvaient presenter un 

comportement different vis-a-vis d’O2 que les radicaux alkyles, et notamment avoir une 

barriere d’activation pour son addition [58].

L’ensemble de ces etudes montre que meme si des progres ont ete faits dans la comprehension 

de l’auto-inflammation et l’oxydation de basses temperatures des hydrocarbures purs, certains 

comportements restent difficiles a comprendre et a expliquer, en particulier dans le cas des 

melanges.
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Chapitre III : Dispositif experimental utilise : La machine a compression rapide

L’utilisation de machines a compression rapide pour des etudes cinetiques constitue 

l’aboutissement dune demarche deja ancienne vis ant a maitriser 1’origine du cliquetis dans les 

moteurs.

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d'alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele

I. Historique des Machines a Compression Rapide

A 1'origine, les machines a compression rapide furent inventees pour obtenir Vauto­

inflammation apres une compression rapide unique, dans des conditions plus faciles a 

controler que dans le cas d un moteur tout en restant assez proches. Les caracteristiques de ces 

premieres machines ont ete particulierement bien decrites en 1948 dans un rapport technique 

americain que nous resumons ci-dessous [i].

Les conditions indispensables pour etudier des delais d'inflammation courts representatifs de 

1'auto-inflammation en conditions moteur ont ete reconnues rapidement. Ge sont :

(1) une compression la plus rapide possible,

(2) pas de rebond du piston en fin de course,

(3) pas de lubrification du cylindre,

(4) une me sure precise de la pression et de la position du piston en fonction du temps,

(5) un taux de compression, une pression et une temperature initiales variables.

La compression rapide est necessaire pour reduire les pertes de chaleur, s'approcher des 

conditions adiabatiques et etudier les melange a delais d'inflammation courts. Le rebond du 

piston en fin de course doit etre absolument evite car il s'accompagne d un refroidissement 

adiabatique du contenu du cylindre, origine d une grande incertitude sur la valeur des 

temperatures et des delais.

Les premieres etudes de la temperature d'auto-inflammation des gaz par compression rapide 

sont celles de Falk realisees en 1906 a la suggestion de Nernst [g]. G'est la chute d un poids qui 

enfon^ait le piston dans le cylindre de compression. La machine de Falk qui ne permettait pas la 

me sure directe de la pression dans le cylindre ne put fournir la preuve de l'existence dun delai 

d'auto-inflammation. La methode de la compression adiabatique fut ensuite experimentee par 

Dixon et al en 1914 [3]. Leur machine etait actionnee par un lourd balancier qui pouvait etre 

arrete par des cales en hois a une position predefinie de la course du piston. Geci limitait 

considerablement le rebond important de la machine de Falk. Un acces optique permettait 

l'enregistrement des effets lumineux sur un film photographique fixe a une roue d un metre de
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circonference tournant a 60 tours par seconde. A partir des enregistrements photographiques, 

ces auteurs reconnurent pour la premiere fois l'existence d'un delai d'auto-inflammation qu'ils 

appelerent "periode de pre-inflammation" de l'ordre de 10 millisecondes dont la longueur 

dependait de la pression. Encourages par ce succes, ils reconstruisirent l'appareil de Falk en une 

version de dimensions superieures, afin de diminuer le refroidissement par les parois de la 

masse centrale de gaz, et sans lubrification. Elle etait actionnee par la chute d'un poids de 76 kg. 

Malgre de nombreux perfectionnements, ils ne purent s'affranchir du rebond important de la 

technique de Falk et ne disposaient toujours pas de moyen fiable pour mesurer la pression a 

l'interieur du cylindre. Dans ces conditions, les determinations de la temperature 

d'inflammation etaient ambigus et la mesure precise des delais impossible.

La premiere machine a compression rapide sans rebond a ete construite par Cassel en 1916 [4]. 

Il fit remarquer que le refroidissement adiabatique de la charge qui se produit si le piston est 

libre de rebondir a la fin de la compression est suffisant pour inhiber une explosion naissante. 

Le piston etait egalement actionne par la chute d'un poids mais un systeme astucieux de freins 

maintenait le poids dans sa position finale. Le mouvement du piston etait enregistre par un 

stylet sur un cylindre tournant recouvert de noir de carbone. La premiere machine qui permit 

la mesure de la pression dans le cylindre est celle construite par H. R. Ricardo et utilisee par 

Tizard et Pye [5]. On avait enfin une demonstration convaincante de l'existence d'un delai 

d'inflammation. Le piston etait entraine par un volant tres lourd tournant a 360 tours par 

minute. Ce systeme etait peu performant a cause de son inertie et un temps de compression de 

140 millisecondes qui ne permettait pas de s'approcher de l'adiabaticite, contrairement aux 

techniques de Falk et de Cassel.

En 1925, une autre machine a compression rapide fut construite par Pignot en France sur le 

modele d'une des machines de Dixon. On peut trouver une description de cette machine dans 

une publication de Aubert [6]. Malgre de nombreux et ingenieux perfectionnements, Pigot fut 

incapable d'empecher un rebond a la fin de la compression. Quelques annees plus tard, en 

1929, l'appareil de Tizard et Pye fut remis en route, cette fois par Fenning et Cotton [7] pour 

une serie etendue d'experiences sur les temperatures d'inflammation. Malheureusement, ils ne 

purent tirer de conclusions de leur mesures tant le comportement de la machine etait erratique. 

Les irreproductibilites etaient attribuees a des effets de surface, des particules fines en 

suspension et des frottements. Ils firent d'interessantes modifications a la machine de Tizard et 

Pye mais sans amelioration importante de la reproductibilite. En 1930, Smith et Hottel
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utiliserent pour la premiere fois de l air comprime au lieu d'un poids ou d'un volant pour 

actionner le piston [8]. Ges auteurs furent incapables d'empecher le rebond. Leur appareil ne 

permit pas d'effectuer des me sure s fiables mais contribua grande me nt a l'amelioration de la 

technique d'auto - inflammation par compression telle quelle est utilisee aujourd'hui.

Les travaux recents les plus importants qui ont ete publics sur la chimie d'auto-inflammation 

par compression rapide ont ete obtenus a partir de 5 machines dont quelques caracteristiques 

sont reprises dans le tableau g.I :

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d'alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele

Pv.xOcPa) Tt(K) P
boMP (mS)

University of Michigan >2000 2000 16-37 100
Leeds University 2000 IOOO <14.6 22
M.I.T. 7000 1200 19 10-30
University of Ireland 4000 IObO 13-4 <22
U.S.T.L. 2200 950 9,3 20-60

Tableau g.I : Principales machines a compression rapide dans le monde, ainsi que leurs domaines
parametriques.

II existe beaucoup d'autres machines a compression rapide mais dies ne conviennent 

generalement pas a la determination des temperatures d'inflammation ni des delais car rien 

n est prevu pour empecher le piston d'inverser son mouvement apres la compression.

II. Description de la Machine a Compression Rapide

La Machine a Compression Rapide de Lille, developpee entre 1988 et 1992, a ete decrite en 

detail plusieurs fois par le passe [9,IO.II.Ig]. Ici ne seront done rappelees que les 

caracteristiques principales de sa conception et de son fonctionnement. Son originalite reside 

surtout en sa capacite a effectuer des analyses chimiques detaillees pendant le delai d’auto- 

inflammation.

a) Configuration de la machine

La machine a compression rapide de Lille est constitute de deux elements : le piston moteur et 

le piston compresseur (figure 3.Ia). Leur mouvement est couple par un chariot-came d une 

forme particuliere (figure g.lb). Le piston moteur est entraine par de l air comprime. II est 

solidaire du chariot-came. Apres avoir rempli le cylindre moteur d’air comprime et la chambre 

de combustion avec une charge initiale de melange hydrocarbures/«air», l’utilisateur declenche 

la compression par abaissement du doigt pneumatique et Vacquisition des signaux par 

l’ordinateur. Le chariot-came, entraine par le piston moteur, coulisse alors sur ses galets, et le
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galet solidaire du piston compresseur se deplace dans la rainure de la came, provoquant le 

deplacement du piston compresseur.

Les caracteristiques geometriques de la chambre de combustion, construite en acier inoxydable, 

sont les suivantes :

Diametre : go mm

Profondeur au point mort haut : 19,3 mm 

Course : 200 mm

Volume au point mort haut : 38 cm3

Temperature initiale de la chambre de combustion : ggg K.

Une des originalites de cette MCR est sa conception en angle droit, inspiree de la MCR de 

Poitiers [13]. Cette conception presente l’avantage du decouplement des mouvements des 

pistons moteur et compresseur, ce qui garantit la Constance du volume de la chambre en fin de 

compression tout en evitant le phenomene de rebond. En effet, lorsque le piston moteur arrive 

en fin de sa course, la rainure de la came est droite, ce qui implique que meme si le piston 

moteur rebondit, cela n’affectera pas le mouvement du piston compresseur. Une autre 

originalite de la MCR de Lille est quelle est equipee de hub lots en quartz, qui peuvent etre 

utilises lors d’experiences de diagnostics optiques.
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Figure g.Ia : Vue d’ensemble de la MGR. Figure g.lb : Vue du couplage de mouvement 

b) Amortisseur hydraulique

La masse et la vitesse de deplacement du chariot-came pendant la compression impliquent que 

l’energie cinetique a dissiper pour freiner l’ensemble a la fin de la compression est 

considerable. Un amortisseur a done ete con^u specialement dans ce but. II agit en deux temps, 

tout d’abord par un effet hydraulique, puis a l’aide d’un ressort mecanique, comme illustre a la 

figure 3-2-

Tout d’abord, le choc est encaisse par un tampon en caoutchouc. Puis le piston moteur se 

deplace dans une cavite conique qui se resserre, laquelle est remplie d’huile. L’augmentation de 

pression d’huile due a la reduction du jeu radial, ainsi que la turbulence des mouvements de 

fluide engendres par le deplacement du piston accroit le pouvoir freinant de l’huile. Plus la 

cavite se resserre, plus la pression est importante, plus la turbulence est importante, et plus le 

piston est freine. Un ressort de rappel assure le retour de Pamortisseur a sa position initiale 

lorsque la machine est ramenee au point mort has.

_1_
1_

T

r
A A~AA A j

- La
V V V V V V

Figure 3-2 : Schema de principe de Vamortisseur hydraulique de la MGR [ll].
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c) Acquisition des signaux

La pression, remission lumineuse et le deplacement du piston sont enregistres par un 

ordinateur avec un pas temporel de 4° Rs. La pression de la chambre de combustion est 

mesuree par un capteur piezoelectrique KISTLER 6°1 A relie a un amplificateur de charge. 

L’emission lumineuse est mesuree a travers un hub lot en quartz par un photomultiplicateur 

RCA 1P21 equipe d’un filtre bleu centre sur 4°°° A. Le deplacement du piston est suivi par un 

opto-coupleur HOA 20001-001 Honeywell. Celui-ci est constitue d’une diode infrarouge et 

d’un recepteur solidaires du piston compresseur, qui se deplacent devant un peigne optique 

fixe. Les signaux analogiques des trois capteurs sont convertis en signaux numeriques avant 

d’etre acquis par l’ordinateur.

d) Preparation des melanges

Les melanges gazeux hydrocarbures/« air » sont prepares dans un banc de dilution par la 

methode des pressions partielles. Les hydrocarbures liquides sont introduits par evaporation a 

l’interieur d’une ampoule. L’hydrocarbure, une fois introduit dans l’ampoule, sub it trois 

degazages a l’azote liquide successifs afin de supprimer d’eventuels gaz solubilises. Les pressions 

partielles en hydrocarbures, en oxygene, et en gaz inerte ont ete calculees pour introduire dans 

la chambre de combustion des melanges de richesse globale 1 et une dilution de l’oxygene par les 

gaz inertes egale a celle de l’air suivant :

Pour le toluene seul : CyHs + 9 (O2 +3,76 inerte)

Pour l’iso-octane seul : C8Hi8 + 12,5 (O2 +3,76 inerte)

Pour le 1-hexene seul : C6Hi2 + 9 (O2 + 3,76 inerte)

Pour le n-heptane seul : C7Hi6 + 11 (O2 +3,76 inerte)

Par exemple, pour le melange de reference iso-octane/toluene 65/35, la composition est :

0,35 C7H8 + 0,65 C,H„ + 11,28 (O2 +3,76 inerte)

Les gaz inertes sont constitues d’un melange d’azote et de dioxyde de carbone ou d’argon de 

composition variable afin de couvrir en fin de compression une gamme de temperatures 

comprises entre 615 et 860 K. A titre d’exemple, la composition utilisees dans le cas de l’etude 

du melange iso-octane/toluene 65/35 est reportee au tableau 3.2.
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XA, -B-N? xo„ Xi,n — ncmne T obtenue (K)

I C'7756 O O 0,2062 0,0064 O.OIig 849 K
2 0,7213 0,0543 O 0,2062 0,0064 O.OIig 832 K

3 0,6593 0,1163 O 0,2062 0,0064 0,0119 818 K

4 0,58i; 0,1939 O 0,2062 0,0064 0,0119 797 K
5 0,4987 0,2769 O 0,2062 0,0064 0,0119 778 K
6 0,38;8 0,3878 O 0,2062 0,0064 0,0119 756 K
7 0,2451 0,5305 O 0,2062 0,0064 0,0119 73i K
8 0,1551 0,6205 O 0,2062 0,0064 0,0119 714 K

9 O o,7756 O 0,2062 0,0064 0,0119 690 K
IO O 0,698 0,0776 0,2062 0,0064 0,0119 674 K
II O o,5973 0,1784 0,2062 0,0064 0,0119 654 K
12 O 0,4886 0,287 0,2062 0,0064 0,0119 635 K

13 O 0,3568 0,4188 0,2062 0,0064 0,0119 617 K
Tableau 3-2 : Coimposition des gaz introduits dans la MCR pour 1’etude du

melange iso--octane/toluene 65/36-

Une campagne de me sure de delais d’auto -inflammation effectuee sur un carburant donne 

comprend la me sure des delais de flamme froide et d’auto-inflammation dune dizaine de 

melanges dont les compositions en inerte differentes permettent d’obtenir la gamme de 

temperature en fin de compression. Pour chaque melange, la pression au point mort haut est 

variee en modifiant la charge initiale. Chaque me sure de delais est effectuee plusieurs fois sur le 

meme melange a la meme pression initiale.

III. Lachaine d’analyse

a) Le svsteme deprelevement

La MCR de Lille offre la possibilite supplementaire d’obtenir des prelevements du milieu 

reactif pendant le delai d’auto -inflammation. Le systeme d’echantillonnage de la machine a 

compression rapide fonctionne de la fa^on suivante (figure 3.3) : Un pointeau metallique 

entraine par res sort est fixe sur l’ouverture superieure de la chambre de combustion 

ordinairement fermee par un bouchon. Dans sa configuration initiale, il est retenu en position 

haute par un electro-aimant. La coupure de 1’alimentation de cet electro-aimant par le systeme 

d’acquisition a un instant pre-defini du delai d’auto-inflammation libere le pointeau pour 

percer un diaphragme d’aluminium. Le melange reactionnel se detend alors dans une chambre 

d’echantillonnage separable.
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Figure 3.3 : Dispositif de prelevement de la MGR.

La chute de pression est brutale, de l’ordre de la milliseconde, engendrant un arret immediat 

de l’activite chimique. La figure 3.4 represente la comparaison du profil pression-temps avec et 

sans prelevement. Les delais d’auto-inflammation sont toujours verifies en conditions de 

prelevement a fin de s'assurer que le dispositif n’influe pas sur la reactivite du melange etudie. 

En effet, la faible variation de volume due au remplacement du bouchon par la membrane en 

aluminium entraine une variation du taux de compression, et done une faible variation de la 

pression au point mort haut. De plus, lors de chaque campagne de mesure, un prelevement est 

effectue juste avant la fin de la compression et analyse afin de s’assurer que le melange n’a pas 

reagi avant le point mort haut.

Temps (ms)

Figure 3.4 : Comparaison des pro fils de pression avec prelevement (rouge) et sans 
prelevement (noir) dans le cas du I-hexene, charge P = 46,6 kPa, T = 710 K.
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L'echantillon preleve est concentre avant l’analyse par une recompression lente dans un 

cylindre chauffe a 393 K afin d’ameliorer la sensibilite de la detection. Dans le cadre de notre 

etude, l’utilisation de toluene laisse presager la formation de produits peu volatils. Par mesure 

de precaution, la chambre de prelevement a ete chauffee a 383 K afin d'eviter les 

condensations. Un ensemble de thermocouples a ete installe a 5 emplacements differents de la 

surface de la chambre de prelevement pour verifier la valeur et l’homogeneite de la 

temperature. Le transfert des echantillons vers les chromatographes d’analyse se fait par une 

seringue a gaz prechauffee a 353 K.

b) Identification des intermediaires reactionnels

L'analyse qualitative des echantillons recoltes est effectuee par chromatographie en phase 

gazeuse couplee a la spectrometrie de masse (Hewlett Packard G1800A). Du fait de la grande 

difference de masse molaire entre les intermediaires recoltes (allant d’un atome de carbone a 

une dizaine), deux colonnes capillaires differentes sont utilisees : Une colonne CP-Porabond 

Q (copolymere de styrene et de divinylbenzene greffe, epaisseur de phase : 5 pm, longueur : 50 

m, diametre interieur : 0,32 mm) pour l’identification des hydrocarbures legers (C: a C7), et 

une colonne HP-5 (copolymere de diphenylpolysiloxane (5%) et de dimethylpolysiloxane 

(95%) greffe, epaisseur de phase : 1,05 pm, longueur : 50 m, diametre interieur : 0,32 mm) 

pour l’identification des hydrocarbures plus lourds (a partir de CJ.

L’identification des intermediaires reactionnels detectes se fait sur la base de leurs spectres de 

masse, soit par recherche dans la bibliotheque de spectres de l’appareil, soit par comparaison 

avec des recueils de spectres de masse [14], ou enfin par ecriture de leur schema de 

fragmentation et analyse detaillee des spectres.

Les programmations de temperature sont :

Pour l’analyse des legers : Temperature initiale : 40 °C pendant 20 mn

Rampe de 3 °C/mn jusque 130 °C, palier de 30 mn 

Rampe de 3 °C/mn jusque 250 °C, palier de 30 mn 

Pour l’analyse des lourds : Temperature initiale : 40 °C pendant 5 mn

Rampe de I°C/mn jusque 230 °C, palier de 30 mn
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c) Dosage des intermediaires readionnels

La quantification des intermediaires identifies se fait a l’aide d’un chromatographe en phase 

gazeuse Hewlett Packard g8qO Series II equipe d’un detecteur a ionisation de flamme (FID) 

ainsi que d’un detecteur a conductivite thermique (TCD). Le schema du dispositif d’analyses est 

presente en figure g.g. Gelui-ci comprend deux injecteurs a diviseur de flux et g colonnes 

capillaires. Ges g colonnes sont une CP-Porabond et une HP-5 identiques a celles utilisees 

pour Pidentification, ainsi qu’un tamis moleculaire GP-molsieve 5 A (epaisseur de phase : go 

pm, longueur : IO m, diametre interieur : O.gg mm) pour la separation des gaz permanents. 

Une analyse type se deroule de la maniere suivante : L’echantillon recomprime est injecte dans 

la colonne adequate (Porabond Q^pour les legers, HP-5 pour les lourds). Dans sa configuration 

initiale, la vanne I envoie les produits qui sortent de cette colonne sur le tamis moleculaire, 

puis sur le TGD. Lorsque les gaz permanents et le monoxyde de carbone sont sortis de la 

colonne, la vanne I est commutee afin d’envoyer tons les intermediaires reactionnels sur le FID. 

Apres analyse, le tamis est nettoye par un balayage de gaz vecteur en sens inverse (backflush) en 

commutant la vanne 2, et ceci afin d’eviter sa contamination par des composes fortement 

adsorbes (G02, H^O, hydrocarbures, aldehydes etc).
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Vanne I

Vanne 2

Figure 3.5 : Schema du dispositif d’analyses quantitatives [l5] -

vecteur

IV. Grandeurs experimentales determinees

q) La temperature

La temperature utilisee pour definir les conditions d’auto-inflammation dans la machine a 

compression rapide est calculee a partir des releves experimentaux selon un modele de coeur 

adiabatique. Son expression decoule directement de celle de la temperature adiabatique [15] -
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La temperature adiabatique TA

On considere que la compression d’un melange gazeux ideal de l’etat initial (point mort bas 

PMB) a l’etat final (point mort haut PMH) est un processus isentropique, c’est-a-dire sans 

perte de chaleur et reversible. La conservation de l’energie par un processus sans flux de chaleur 

vers l’exterieur applique a un gaz parfait qui ne subit qu’une variation de volume implique que 

CVdT = -PdV, expression dans laquelle CV est une chaleur molaire a volume constant du gaz, 

fonction de la temperature. En utilisant les relations classiques pour une mole de gaz PV = RT, 

CP-CV = R et CP/CV = Y ou R est la constante des gaz parfaits et Y le rapport des chaleurs molaires 

a pression et volume constants on obtient :
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1 dT dV 

1 - Y T V

La temperature varie de TPMB a la temperature adiabatique TA et le volume de VPMB a VPMH. Par 

integration et en posant p = VPMB/VPMH pour le taux de compression, on obtient l’expression :

fTA 1 dT ,
I -------X— = lnp
^TTMB Y — 1 T

(1)

Le rapport des chaleurs molaires Y est ecrit sous la forme d’un polynome dans le formalisme de 

la NASA :

Y

Y — 1
= &1 + &2T + a^T2 + a^T3 + agT4 (2)

Quand ils ne se trouvent pas dans la litterature, les coefficients ai du polynome sont calcules avec 

le logiciel THERM [16] dont le principe repose sur la theorie d’additivite des groupes de 

Benson [17]. Les melanges gazeux sont des melanges de gaz parfaits dont la chaleur molaire CP 

se calcule a partir des chaleurs molaires CPi de chaque constituant suivant la loi ideale :

Cp = ^ Xic
Pi

(3)

avec xi la fraction molaire du constituant i.
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La temperature adiabatique TA est obtenue en utilisant les equations (1), (2) et (3) dans un 

processus iteratif. Les seules donnees necessaires sont, outre le taux de compression de la 

machine (p), les proprietes thermiques du gaz (y) et la temperature au point mort bas (Tpmb), 

mais pas la pression.

C’est en faisant varier la chaleur molaire du melange initial que l’on arrive a faire varier la 

temperature en fin de compression. Ainsi, le remplacement de l’azote de l’air par l’argon 

diminue la chaleur molaire tandis que son remplacement par du dioxyde de carbone l’eleve.

La pression adiabatique PA peut etre calculee a partir de la temperature adiabatique :

T
Pa = PPMB X XP

ttmb

Il apparait que la pression mesuree est toujours inferieure a la pression adiabatique, a cause des 

pertes thermiques. Celles-ci resultent d’un flux de chaleur vers les parties metalliques plus 

froides et affectent surtout la couche de gaz pres des parois.

La temperature de creur TC

On admet qu’un noyau de gaz (le creur) n’est pas affecte immediatement par des pertes 

thermiques. Le flux de chaleur qui est tres rapide entre la couche de gaz en contact des parois et 

l’exterieur serait beaucoup plus lent entre le centre de la chambre et les couches de gaz pres des 

parois. Les pertes de chaleur auraient pour consequence de reduire progressivement le volume 

d’un creur adiabatique dont la temperature, en absence de reaction chimique, resterait 

constante jusqu’a sa disparition complete. La temperature du creur adiabatique appelee ici 

temperature de creur TC est calculee a partir de la relation utilisee pour le calcul de la 

temperature adiabatique :
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1 dT dV

1 — y T V

T varie de TpMB a la temperature de creur TC et V du volume au point mort bas au volume de 

creur. Comme le volume du creur adiabatique au point mort haut n’est pas connu, l’expression 

est integree par rapport a la pression en utilisant la loi des gaz parfaits. En integrant depuis la 

pression au point mort bas (PpMB) jusqu’a la pression du creur au point mort haut (PpMH), on 

trouve :
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ITc _^X — = ln^m. 

Y — 1 T PpMB
(4)

La temperature de creur TC est obtenue par un processus iteratif utilisant les equations (2), (3)

et (4).

Le modele de creur adiabatique a permis de rationaliser les resultats obtenus et est generalement 

admis [18,19,20]. Le temps de compression de la MCR a ete deliberement fixe a une valeur 

superieure au temps minimal accessible : 60 ms au lieu de 20 ms, afin de limiter les 

mouvements de fluides en fin de compression et ne pas engendrer de pertes thermiques par 

convection. Des etudes effectuees dans un moteur entraine a acces optique [21] ont montre que 

pour un regime de 1000 tr/min qui correspond a un temps de compression de 30 ms, les 

champs de temperatures et de concentration sont tres homogenes. Toutefois la necessite de 

caracteriser le creur adiabatique a entraine plusieurs etudes sur la MCR.

Le modele de creur suppose l’existence d’un creur adiabatique, non concerne par les pertes 

thermiques. Des etudes effectuees grace a un code de mecanique des fluides ont montre que ce 

creur, de temperature homogene, represente environ 80 % du volume de la chambre [22]. Le 

volume de ce creur se reduit progressivement sous l’effet des pertes thermiques aux parois, mais 

la temperature de creur se maintient neanmoins pendant 200 ms comme l’ont montre les 

mesures de temperatures par diffusion Rayleigh realisees anterieurement au laboratoire [23]. 

De plus, ces donnees experimentales ont montre que la valeur de temperature de creur est la 

plus realiste.

D’autres mesures de temperatures, effectuees a l’aide de micro-thermocouples, ont permis 

d’obtenir le champ de temperature apres la compression dans le cas d’un milieu non-reactif et 

d’un milieu reactif [24]. Les resultats sont en accord avec l’hypothese de creur adiabatique, tout 

en montrant que dans le cas d’un milieu non-reactif ce creur aurait la forme d’un cylindre d’un 

rayon de 20 mm entoure d’un anneau, les deux zones etant separees par une zone plus froide, 

et entourees par une couche limite d’environ 2 mm. Les memes mesures effectuees dans le cas 

d’un melange reactif iso-octane/air a trois temperatures differentes montrent que les 

interactions thermocinetiques du premier stade de l’auto-inflammation ont tendance a niveler 

le champ de temperature. Le champ de temperature est quasi-homogene apres la flamme froide 

si l’on excepte la couche limite. De plus, pour les trois temperatures de creur en fin de 

compression, la temperature apres la flamme froide est presque identique.
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b) Les delais d’inflammation

A partir des profils pression-temps et emission lumineuse-temps acquis par l’ordinateur, on 

determine les delais d’inflammation finale par le temps ecoule entre le point mort haut et 

l’auto -inflammation finale. Les delais de flamme froide sont determines par le temps ecoule 

entre le point mort haut et le maximum d’emission lumineuse correspondant a la flamme 

froide. Dans le cas de mesures effectuees a tres hautes pressions, il est impossible d’utiliser un 

hublot de quartz. Les delais de flamme froide sont alors determines par le temps ecoule entre le 

point mort haut et le saut de pression du premier stade de l’auto-inflammation, qui coincide 

avec la chimiluminescence de la flamme froide.
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c) Les concentrations deproduits

Les pics des chromatogrammes sont identifies sur la base des sequences de temps de retention 

obtenus sur le chromatogramme d’identification par spectrometrie de masse GC/MS. La 

quantification des especes intermediates est obtenue par l’utilisation d’un etalon interne : le 

neon. Celui-ci est introduit en proportions constantes (4%) dans les charges initiales et permet 

de se ramener au nombre total d’atomes de carbone de la charge initiale. Il est ensuite dose en 

meme temps que les gaz permanents. En ramenant l’aire des pics des especes carbonees a l’aire 

du pic du neon, on peut obtenir les concentrations absolues des especes detectes exprimees en 

pourcentages de carbone initial, a condition de connaitre les facteurs de reponse de ces especes, 

et de prendre en compte la derive relative des detecteurs TCD et FID avec le temps. Cette derive 

est jaugee regulierement par l’injection d’un melange CH4/Neon. Separe par la colonne, le 

methane est dirige par la vanne vers le FID et le neon vers le TCD.

Les facteurs de reponse de chaque espece sont determines soit par etalonnage des produits purs 

s’ils sont disponibles, ou a l’aide de correlations lineaires etablies independamment sur le 

meme detecteur et donnant le facteur de reponse en fonction du nombre de carbones pour 

chaque famille de composes. Une fois les facteurs de reponse determines, on exprime la 

quantite de chaque produit d’oxydation i a l’instant t comme le nombre d’atomes de carbone de 

l’espece i pour 100 atomes de carbone introduits sous forme de reactif. Ce pourcentage de 

carbone est donne par :

%Ci(t)
n.
0

nreactif

-Y^- .100
Y reactif

avec ni : nombre de moles de l’espece i.

n°r&ctif : nombre de moles du reactif initial.

Yi : nombre d’atomes de carbones dans l’espece i.
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Yreactif : nombre d’atomes de carbone dans le reactif ou le melange de reactifs initial.

Pour un melange d’hydrocarbures j, n0r6actif. Yreactif devient ^ n°.Yj.

j

Experimentalement, le %C de chaque espece est determine pour chaque prelevement a l’aide 

des aires de pics et des facteurs de reponse par :

%C,(t) =—^-.
Ai(t) FNe/FCH4 nNe Yi

-.100
ANe(t) Fi /FCH4 nreactif Yreactif

avec Ai(t) : l’aire du pic du compose i au prelevement t.

ANe(t) : l’aire du pic du neon au prelevement t.

Comparativement a la fraction molaire, le %C presente l’avantage qu’il reflete mieux les 

chemins preferentiels d’oxydation empruntes par le reactif. Une autre valeur utilisee est la 

selectivite, qui represente le pourcentage d’atomes de carbone consommes qui se retrouve 

present sous la forme du compose i etudie, ecrite Si. Elle est obtenue experimentalement par :

%Ci(t)
S.(t) =

%C° — %G.e.ctif(t)
-.100

d) Dosage du formaldehyde

Jusqu’a present, nous n’avions pas de donnees quantitatives sur le formaldehyde, bien qu’il soit 

visible sur les chromatogrammes du GC/MS. En effet, il n’etait pas visible en FID du fait de sa 

tres faible reponse sur ce detecteur. Afin d’obtenir la quantification de ce compose cible pour 

sa toxicite et sa reactivite, on a recours a une troisieme analyse n’utilisant que le TCD [25]. Les 

gaz permanents sont separes par le tamis moleculaire, puis la vanne 2 est commutee afin de 

laisser passer les especes qui s’adsorberaient dans le tamis moleculaire. On obtient ainsi un pic 

pour le formaldehyde, avec cependant une importante trainee qui rend l’integration delicate. 

Cette methode a permis d’obtenir une droite d’etalonnage pour le formaldehyde (figure 3.6) 

avec un bon coefficient de regression. Cependant la sensibilite du TCD a ce compose reste 

faible. Pour cette raison des donnees quantitatives fiables n’ont pu etre obtenues que pour des 

melanges reagissant a haute densite, comme le melange iso-octane/toluene.
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y = 1.5135x

1.0

Rapport des pressions partielles

Figure 3.6 : Droite d’etalonnage du formaldehyde sur TCD [25] ■

V) Validation des mesures et fiabilite

Les donnees cinetiques recueillies par l’utilisation de la MGR sont ties souvent utilisees pour 

valider les mecanismes thermocinetiques detailles. L’analyse critique de cette validation 

demande une estimation de la precision des modeles et de la precision des mesures 

experimentales. Celles-ci sont soumises a des fluctuations de me me nature que les fluctuations 

de cycle-a-cycle observees dans un moteur. Dans le but preciser la fiabilite des donnees issues de 

la machine a compression rapide, nous recenserons tout d’abord les causes de fluctuation, pour 

les quantifier par la suite.

a) Fiabilite des mesures de delais

En ce qui concerne les mesures de delais, les fluctuations a considerer sont :

Incertitude sur la pression au point mort haut

La resolution de 1’acquisition du signal de pression par fordinateur est de IO mV, soit suivant 

l’echelle d’acquisition de l’amplificateur de charge du capteur de pression (et done la pression 

au point mort haut a mesurer) :

0,05 bar jusque 9 bar 

0,1 bar jusque 18 bar

0,25 bar pour des pressions superieures

soit une erreur relative inferieure a 1,12% dans le pire des cas.

La reponse du capteur de pression KISTLER a ete controlee au debut de ce travail.
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Fluctuation de la composition du melange

Gomme indique auparavant, les melanges sont prepares par la methode des pressions partielles, 

et les quantites gazeuses introduces sont me sure es a l’aide de deux jauges de pression dont les 

gammes de mesure sont O-IOO mmHg (o-0,Ig bar) et 0-1000 mmHg (0-1,33 bar). Ges jauges 

ont fait l’objet d’un re-etalonnage avant les travaux presentes dans ce memoire, et la resolution 

des me sure s de pressions est de 0,01 mmHg pour lajauge O-IOO mmHg et de 0,1 mmHg pour 

la jauge 0-1000 mmHg. Les pressions les plus faibles mesurees lors de ces travaux etaient de 

l’ordre de 3 mmHg, ce qui implique un erreur relative maximum de 0,33 %.

Incertitude sur le temps de fin de compression

Le temps de fin de compression est determine a partir des profils de pression, comme le temps 

oil la pression atteint sa valeur du point mort haut. La hausse de pression est rapide jusqu’a la 

fin, mais la stabilisation de la pression en fin de compression peut engendrer une erreur sur ce 

temps ne depassant pas I ms. Geci est illustre a la figure 3.7-

Temps (ms)

Figure 3.7 : Example de profil de pression presentant l’intervalle d’erreur maximal sur la mesure du temps de
compression.

Incertitude sur le temps de flamme froide

Le temps de flamme froide est mesure a l’aide du profil d emission lumineuse, comme le temps 

oil le maximum d’emission lumineuse est atteint. Dans le cas de flammes fro ides peu intenses,
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Vamplification du gain necessaire a la detection du signal lumineux entraine un bruit 

important. Gependant, le profil d emission lumineuse permet tout de meme de determiner le 

temps de damme froide avec une incertitude inferieure a 0,4 ms.

Dans le cas de flammes froides etendues dans le temps, lorsque les delais d’indammation sont 

ties longs, 1’incertitude peut etre superieure et atteindre I ms. Dans le cas de mesures effectuees 

a des pressions au point mort haut elevees, lorsque les charges initiales sont superieures a la 

pression atmospherique, l’utilisation d’un hub lot en quartz devient impossible, et le temps de 

damme froide est determine a partir du profil de pression. On se sert du saut de pression 

correspondant a la damme froide et on determine le temps oil la pression a augmente de 

moitie. Ge temps correspond a celui du maximum demission lumineuse, mais la me sure a 

partir du profil de pression est moins sensible que cede a partir de l’emission lumineuse. On 

considere alors une incertitude de I ms.

Incertitude sur le temps d’indammation finale

Le temps d’indammation finale est determine a partir du profil de pression, comme le temps 

oil 1’asymptote au profil de pression s’approche de la verticale. Geci garantit une bonne 

reproductibilite de la me sure, mais peut poser un probleme pour certains delais ties longs dans 

les basses temperatures : Dans ces conditions, l’indammation devient plus douce, et la montee 

de pression moins brusque. Dans ce cas, on prend comme valeur du temps d’indammation le 

temps ou le profil de pression devient asymptotique (figure 3.8). II est raisonnable, dans ce cas 

particulier, de considerer une incertitude maximum de 2 ms.
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.! 21

Temps (ms)

Figure 3.8 : Example de profil de pression presentant Vincertitude sur la determination du temps d’inflammation
dans le cas de delais particulierement longs.
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b) Fiabililte des mesures quantitatives

Pour les analyses quantitatives de produits, on doit considerer en plus des incertitudes detaillees 

auparavant concernant la caracterisation de la compression et la composition des melanges, des 

incertitudes inherentes aux techniques d’analyse :

Incertitude sur le temps de prelevement

Le temps de prelevement qui, en theorie, est choisi par l’utilisateur a partir de l’ordinateur 

d’acquisition, peut varier considerablement lors de l’experience. Cependant, le temps de 

prelevement reel est determine precisement a l’aide du profil de pression. Il est considere 

comme le temps auquel la chute de pression debute. Cette chute de pression depend du nombre 

de membranes qui est choisi pour que la pression chute de 50% en moins de 1,2 ms.

Fluctuation de cycle-a-cycle

Chaque point d’un profil de concentration correspond a une experience de compression 

differente, donc un cycle moteur different. Il est donc naturel qu’une certaine dispersion existe 

dans les mesures de concentrations. Comme dans un environnement moteur, meme si la 

plupart des grandeurs sont bien reproductibles, chaque cycle moteur est different, en 

particulier pour de hautes pressions au point mort haut. C’est pourquoi un grand nombre de 

mesures a ete effectue pour chaque profil de concentration presente, afin de reduire l’erreur de 

cycle-a-cycle par accumulation.

Validite du creur adiabatique

L’hypothese d’un creur adiabatique au sein de la chambre de combustion suppose que la 

temperature n'est pas homogene. Le prelevement de l’integralite du milieu reactif inclura donc 

forcement la couche limite dont la temperature est plus faible, et dont la reactivite peut etre 

differente. Les prelevements ont toujours ete effectues a des temperatures de creur inferieures a 

la limite basse du Coefficient Negatif de Temperature. Ainsi, si des gaz de temperature 

inferieure sont egalement preleves, ces gaz n’auront certainement pas plus reagi que les gaz du 

creur. Les erreurs engendrees concerneront surtout la consommation des reactifs dans le creur, 

qui peut alors etre legerement sous-estimee.

Precision des facteurs de reponse

Les facteurs de reponse de chaque compose sont mesures par etalonnage [15] pour les produits 

communs. Cependant pour certains produits ne pouvant etre obtenus a l’etat pur, les facteurs

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d’alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele

69



Chapitre III : Dispositif experimental utilise : La machine a compression rapide

de reponse sont estimes a partir de correlations etablies pour les produits de la meme famille. 

Cela introduit alors une source d’imprecision supplementaire, ne depassant toutefois pas 5%.

Resolution des pics chromatographiques

Les melanges etudies, et notamment le melange ternaire, presentent un nombre important de 

produits d’oxydation, et on retrouve en general une portion importante des produits de chacun 

des hydrocarbures initiaux. La technique de separation utilisee, malgre son efficacite reconnue, 

trouve ici ses limites, puisque le nombre de produits obtenus (qui est parfois superieur a 

cinquante) est trop eleve pour eviter tout recouvrement de pics. Dans ce cas, l’integration des 

chromatogrammes est faite dans le souci d’obtenir les donnees les plus fiables concernant les 

concentrations de chacun des produits, reduisant l’erreur a un maximum de 20% pour les pics 

les plus pollues.

Optimisation des mesures de concentration

Le dispositif d’analyse de la MCR est utilise pour mesurer des %C sur une gamme qui s’etend 

sur cinq ordres de grandeur. Il est evident que la methode ne peut etre optimisee a la fois pour 

les especes presentes en grandes quantites, comme les hydrocarbures initiaux, et pour les 

especes formees en tres petites quantites. C’est pourquoi des etalonnages particuliers ont ete 

effectues pour les hydrocarbures initiaux dans la gamme representative de leurs concentrations 

en prelevement.

Condensation de produits lourds

Certains produits formes lors de l’oxydation des melanges presentes dans ce memoire sont de 

masse molaire elevee. Malgre toutes les precautions detaillees plus haut, un risque de 

condensation persiste pour les produits de plus haute masse moleculaire detectes dont la 

quantite mesuree peut etre sous-evaluee.

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d’alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele

70



Chapitre III : Dispositif experimental utilise : La machine a compression rapide

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d’alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele

Conclusions

La fiabilite des mesures effectuees depuis quinze ans par la MCR de Lille a ete confirmee en 

detail par le passe. De conception originale, elle presente des caracteristiques uniques, comme 

son systeme de prelevement, ses acces optiques, son amortisseur hydraulique ou sa conception 

en angle droit. L’interet des etudes qui sont menees grace a cet outil est etabli : Obtenir des 

donnees cinetiques sur l’ auto - inflammation et la formation de produits intermediates des 

hydrocarbures presents dans des carburants. Ces donnees sont obtenues a basse temperature, a 

haute pression, et sans dilution, donc dans des conditions caracteristiques des moteurs dont la 

MCR represente une version simplifiee a un temps.

Ses limites sont elles aussi connues : Elles concernent dans l’ensemble la precision des donnees 

obtenues, et des conditions parametriques de fonctionnement. Plusieurs etudes ont donc ete 

menees dans le but de caracteriser au mieux l’etat du gaz apres la compression : mesures de 

temperatures, simulations numeriques, analyses du milieu reactionnel en fin de compression. 

Elles ont permis d’en savoir plus sur ce milieu complexe, et de valider le choix des conditions 

experimentales de travail.

Dans le souci d’exposer les limites de validite des resultats obtenus, une analyse des causes 

d’incertitudes a ete effectuee, montrant qu’en ce qui concerne la plupart des donnees fournies, 

les valeurs numeriques sont aussi precises que le permet un travail dans un environnement aussi 

complexe. Enfin, les mesures effectuees sur la MCR montrent une reproductibilite rassurante. 

La diversite des donnees obtenues est grande : pressions d’inflammation, delais, pro fils de 

pression, profils de concentration d’hydrocarbures initiaux et de produits intermediates. Elle 

est telle que malgre les fluctuations et imprecisions de chaque parametre pris isolement, 

l’application d’une technique identique a un grand nombre d’hydrocarbures et de melanges 

differents constitue une base de donnees cinetiques auto-coherente qui, par sa diversite, 

apporte au modelisateur l’occasion de tester la robustesse de ses modeles. La comparaison des 

mesures obtenues avec la base de donnees existant deja sur cette meme MCR est donc tout a fait 

justifiee.
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Introduction

L’oxydation et l’auto-inflammation des alcanes lineaires ou ramifies entre 600 et 900 K et a 

hautes pressions a fait l’objet de nombreuses etudes par le passe [1,2,3]. Ces travaux ont tous 

montre la phenomenologie particuliere associee a la reactivite de ces composes dans ces 

conditions precises. Elle se caracterise pour les alcanes a longue chaine par une auto­

inflammation en deux stades associee a un comportement non-Arrhenius ou la reactivite 

diminue lorsque la temperature augmente. Ces phenomenes ont ete etudies par l’identification 

et la caracterisation des chemins reactionnels : Aujourd’hui, un schema base sur la reactivite des 

radicaux peroxyalkyles est communement admis. Parmi les produits intermediates formes lors 

de cette oxydation des alcanes, les alcenes sont formes en quantites importantes. Ils sont aussi 

presents initialement dans les carburants, dans des proportions qui peuvent aller jusqu’a 20%. 

En effet, leur haut indice d’octane de melange (Blending Octane Number) est generalement 

eleve, ce qui montre qu’en melange avec des alcanes il agissent en reduisant la reactivite. Malgre 

leur utilite dans les carburants, les etudes dans les temperatures et pressions des moteurs les 

concernant sont peu nombreuses. Pourtant, les travaux anterieurs montrent l’existence de 

nouveaux chemins reactionnels lies a la presence d’une double liaison [4]. Le 1-hexene est un 

alcene modele representant bien les alcenes presents dans les carburants. Dans le domaine des 

temperatures intermediates (650-900 K), il est bien connu qu’une modification de la 

structure peut induire une difference importante de reactivite. On peut donc s’interroger sur 

l’effet de la position de la double liaison sur la chimie d’oxydation des alcenes. Dans cette 

perspective il devient important d’essayer de jauger les reactivites respectives des parties vinyle et 

alkyle d’une molecule d’alcene. Dans ce but, recueillir des donnees de delais d’auto- 

inflammation et de concentrations de produits intermediaires permet d’identifier les chemins 

reactionnels responsables des comportements lies a l’auto-inflammation et d’imputer ces 

chemins a une partie de la molecule. Ce chapitre traite donc de l’etude comparative des 1- 

hexene (RON = 76,4), trans-2-hexene (RON = 92,7), et trans-3-hexene (RON = 94,0) en 

machine a compression rapide.

Dans un premier temps, la phenomenologie et les delais d’auto-inflammation des trois hexenes 

seront presentes et compares. L’identification des produits intermediates d’oxydation et leur 

voie de formation probable seront decrites. Enfin, l’evolution des concentrations de ces 

produits en fonction du temps sera presentee dans le cas du 1-hexene, puis comparee en un 

point du delai pour les trois hexenes.
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I. Reagtivite et auto-inflammation des hexenes

a) Auto-inflammation du 1 -hexene

L’auto-inflammation du I-hexene a ete etudiee pour des temperatures de coeur de Tc = 6lg a 

850 K, pour des pressions initiales de Po = 6,6, 53,3, et 60,0 kPa (Gamme de pressions au

point moi't haut PpMH = 6,8 a 10,9 bar). La richesse a ete fixee a <t> = I pour l’ensemble des 

experiences. Les limites d’inflammabilite du I-hexene dans la machine a compression rapide 

sont presentees dans le tableau 4-1-

PpMH (bar) 6,8 7-7 8,5

^ (K) 652 652 633

Tableau 4-1 : Limites d’ auto - inflammation du I-hexene a 
trois pressions au point mort haut PpMH.

Un exemple de profil de pression et d emission lumineuse est presente a la figure 4-1- On voit 

que le I-hexene presente une flamme froide intermediaire intense associee a un saut de 

pression, ce qui est typique de la phenomenologie des alcanes. Un exemple de celle-ci est visible 

dans Vinsert de la figure 4-7- On observe un ralentissement de Velevation de pression apres la 

flamme froide, indice d’un ralentissement de la reactivite malgre Pelevation de temperature qui 

accompagne la flamme froide.

- o

temps (ms)
Figure 4-1 : Profils de pression et d emission lumineuse obtenus apres la compression rapide du I-hexene. La 

courbe epaisse est le profil de pression, la courbe fine le profil d’emission lumineuse. Tc = 724 K, PIMH = 9,4 bar.
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L’ auto-inflammation du 1-hexene en deux stades avec flamme froide s’observe de Tc = 670 K a 

Tc = 780 K. A 670 K, la flamme froide est tardive et intense, ce qui se traduit par une reactivite 

forte amenant tres rapidement a l’ auto - inflammation finale. A 780 K, la flamme froide est 

precoce et peu intense, et il faut un delai plus long pour atteindre l’auto-inflammation finale. 

En dehors de ces limites, l’auto-inflammation se fait en un stade, soit que la flamme froide se 

confonde avec l’auto-inflammation finale dans les basses temperatures, soit qu’elle meure dans 

les haute s temperatures. L’evolution des delais d’ auto - inflammation avec la temperature de 

creur presente un coefficient negatif de temperature peu marque entre 750 K et 840 K, comme 

le montre la figure 4.2. En effet, on peut voir que dans ce domaine de temperatures, la 

reactivite diminue avec la temperature car les delais augmentent, ce qui est un comportement 

non-Arrhenius.

7,7 bar
60 6,8 bar

8,6 bar'
50 -

40 -

30 -

20 -

8,4 bar
10 -

>9,6 bar 
"10,9 bar

650 700 750 800 850 900
Temperature (K)

Figure 4.2 : Evolution des delais d’auto-inflammation et de flamme froide du 1-hexene en fonction de la 
temperature pour trois charges differentes. Les symboles transparents correspondent aux delais de flamme froide,

les symboles noirs aux delais d’inflammation. • : P0 = 46,6 kPa ▼ : P0 = 53,3 kPa, ■ : P0 = 60,0 kPa. 

b) Auto-inflammation du 2-hexene

L’auto-inflammation du 2-hexene a ete etudiee pour des temperatures de creur de TC = 640 a 

850 K, pour des pressions initiales de P0 = 46,6, 53,3, et 60,0 kPa (Gamme de pressions au 

point mort haut PPMH = 6,8 a 10,8 bar). La richesse a ete fixee a 0 = 1 pour l’ensemble des
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experiences. Les limites d ’ inflammab ilite du 2-hexene dans la machine a compression rapide 

sont presentees dans le tableau 4.2.

Ppmh (bar) 6,9 7,8 8,8

Tc (K) 671 652 653

Tableau 4.2 : Limites d’auto-inflammation du 2-hexene a 
trois pressions au point mort haut PPMH.

Un exemple de profil de pression et d’emission lumineuse est montre a la figure 4.3. On voit 

que le 2-hexene presente aussi une flamme froide intermediaire, mais nettement moins intense 

que le 1-hexene et plus proche de l’inflammation finale. On observe aussi un ralentissement de 

l’elevation de pression apres la flamme froide, indice d’un ralentissement de la reactivite malgre 

l’elevation de temperature qui accompagne la flamme froide.

10 15
temps (ms)

20 25

£
ra

■e
TO
'£
C3
<D
(/)3
<DC
'E
_3
C
O

'(/)

V)

'E
(D

Figure 4.3 : Profils de pression et d’emission lumineuse obtenus apres la compression rapide du 2-hexene. La 
courbe epaisse est le profil de pression, la courbe fine le profil d’emission lumineuse. TC = 726 K, PPMH = 9,4 bar.

L’auto-inflammation en deux stades avec flamme froide du 2-hexene s’observe de Tc = 670 K a 

Tc = 725 K. En dehors de ces limites, l’auto- inflammation se fait en un stade. La figure 4.4 

presente l’evolution des delais d’ auto - inflammation et de flamme froide en fonction de la 

temperature, et malgre l’absence d’un veritable coefficient negatif de temperature, on peut 

noter que la courbe de delais d’inflammation s’inflechit sensiblement entre 725 et 800 K. Ce 

phenomene, qui est plus visible aux pressions les plus faibles lorsque les delais sont plus longs, 

se deplace legerement vers les hautes temperatures avec la pression.
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Figure 4-4 : Evolution des delais d’auto-inflammation et de flamme froide du 2-hexene en fonction de la

temperature pour trois charges differentes. Les symboles transparents correspondent aux delais de flamme froide, 

les symboles noirs aux delais d’inflammation. • : Po = 46,6 kPa ▼ : Po = 53,3 kPa, ■ : Po = 60,0 kPa.

c) Auto-inflammation du 3-hexene

L’auto-inflammation du 3-hexene a ete etudiee pour des temperatures de caur de TC = 655 a 

850 K, pour des pressions initiales de Po = 60,0 et 66,7 kPa (Gamme de pressions au point 

mort haut PPMH = 8,8 a 12,0 bar). La richesse a ete fixee a 0 = 1 pour l’ensemble des experiences. 

Les limites d’inflammabilite du 3-hexene dans la machine a compression rapide sont presentees 

dans le tableau 4.3.

PPMH (bar) 8,9 10,0

Tc (K) 673 674

Tableau 4.3 : Limites d’auto-inflammation du 3-hexene a 
trois pressions au point mort haut PPMH.

Un exemple de profil de pression et d’emission lumineuse est presente a la figure 4.5. Le 3- 

hexene s’enflamme en un stade, apres un delai relativement long.

81



Chapitre IV : Oxydation et auto-inflammation de basses temperatures des hexenes

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d’alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele

16

14 -

o 12 -

10 -
_ o

40
temps (ms)

Figure 4-5 : Profils de pression et d’emission lumineuse obtenus apres la compression rapide du 3-hexene. La 
courbe epaisse est le profil de pression, la courbe fine le profil d’emission lumineuse. TC = 727 K, PPMH = 9,5 bar.

L’ auto - inflammation en un stade du 3-hexene s’observe sur la totalite du domaine de 

temperatures etudie. L’evolution des delais d’inflammation avec l’elevation de la temperature 

de caur est presentee a la figure 4.6. On peut observer que les delais d’inflammation 

diminuent regulierement avec la temperature, et qu’un point d’inflexion apparait autour de 

750 K. On ne peut parler ici de coefficient negatif de temperature, car on n’observe ni 

emission lumineuse, ni saut de pression de flamme froide. Neanmoins ce comportement 

indique que le coefficient de temperature de la loi d’Arrhenius presente une singularite entre 

700 et 800 K.

1,9 bar10,0 bar
140 -

120 -
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40
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Figure 4.6 : Evolution des delais d’auto-inflammation du 3-hexene en fonction de la temperature pour deux 

charges differentes. ▼ : P0 = 60,0 kPa, • : P0 = 66,7 kPa.
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d) Comparaison de la reactivite des trois hexenes

Le trace des profils de pression et d’emission lumineuse pour les trois hexenes (figure 4-7) 

montre bien que la phenomenologie de l’auto-inflammation est sensible a la position de la 

double liaison- La phenomenologie du 1-hexene est proche de celle d’un alcane ou d’un 

cycloalcane, avec une inflammation en deux stades et une flamme froide. A titre de 

comparaison, la phenomenologie du cyclohexane a ete inseree dans la figure [5]- En revanche, 

l’auto-inflammation du 3-hexene ne presente pas de phenomenologie particuliere apparente 

dans les profils de pression- Le 2-hexene manifeste une phenomenologie intermediate, avec 

une auto-inflammation en deux stades accompagnee d’une flamme froide de faible intensite.
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Figure 4-7 : Profils de pression et d’emission lumineuse compares des 1-, 2- et 3-hexenes pendant le delais 
d’auto-inflammation. Les courbes epaisses sont les profils de pression, les courbes fines les profils d’emission 

lumineuse- (a) : 1-hexene, (b) : 2-hexene, (c) : 3-hexene- TC = 725 ± 2 K, PpMH = 9,4 ± 0,1 bar- Un profil de 
pression et d’emission lumineuse du cyclohexane dans des conditions equivalentes est presente en encart [5]-

Ces particularites phenomenologiques se retrouvent dans l’evolution des delais avec la 

temperature, presentee a la figure 4-8- Le 1-hexene a un comportement proche de celui des 

alcanes- Le 2-hexene a un comportement intermediaire et le 3-hexene une evolution des delais 

plus proche d’un comportement strictement Arrhenius- Ces observations phenomenologiques 

montrent que la position de la double liaison a l’interieur de la molecule modifie l’importance 

des chemins reactionnels responsables de l’occurrence de la flamme froide, de l’inflammation, 

et de la dependance des delais avec la temperature- On peut d’ores et deja en inferer que la
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formation et la decomposition des adduits radicaux-dioxygene et des agents de ramification de 

premier et second stade d’inflammation dependront directement de la position de la double 

liaison. Une analyse detaillee des produits d’oxydation intermediates formes pendant la 

periode d’induction a ete realisee en parallele sur les trois hexenes afin d’eclairer les differents 

mecanismes responsables de ces differences de comportement.
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Figure 4.8 : Evolution des delais d’auto-inflammation et de flamme froide des trois hexenes en fonction de la 
temperature. Les symboles transparents correspondent aux delais de flamme froide, les symboles noirs aux delais

d’inflammation. • : 1-hexene ▼ : 2-hexene, ■ : 3-hexene. Charge initiate P0 = 60,0 kPa.

e) Indices d’octane

Les indices d’octane des hexenes sont presentes dans le tableau 4.4 . On peut noter que l’ordre 

de reactivite des 3-hexenes est reflete par les RON. Le 1-hexene, dont le RON est 76,4, est le 

plus reactif, alors que le 3-hexene, dont le RON est 94,0, est le moins reactif. Pourtant, le 2- 

hexene et le 3-hexene, dont les indices d’octanes sont presque identiques, ont des delais d’auto- 

inflammation tres differents.

1-Hexene 2-Hexene 3-Hexene
RON 76,4 92,7 94,0
MON 63,4 80,8 80,1
BRON 96 134 136
BMON 94 129 120

Tableau 4.4 : Indices d’octane recherche et moteur des 1-, 2-, 3-hexenes. [6]
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Les trois hexenes ont des sensibilites a Vindice d’octane (RON — MON) equivalentes, comprises 

entre 12 et 14• Pourtant, des trois hexenes, seul le I-hexene presente un coefficient negatif de 

temperature bien marque. On pourrait done s’attendre a ce que le I-hexene ait une sensibilite 

faible, car son comportement en fonction de la temperature est proche de celui du n-heptane 

et de Viso-octane [7] . Les valeurs de sensibilite des 2- et 3- hexenes sont elles mieux en accord 

avec les hypotheses de Leppard.

II convient done d’etre prudent quant a 1’utilisation des mesures d’indices d’octane comme 

indicateur de la reactivite dans les domaines de temperatures basses et intermediaires. Cette 

me sure est en effet utile en ce qui concerne la prevision de l’occurrence du cliquetis dans le 

moteur, mais ne prevoit en aucun cas le temps oil Vinflammation aura lieu.

II. Produits intermediaires et schema d’oxydation des hexenes

L’analyse qualitative des produits d’oxydation partielle s’est revelee particulierement ardue en 

raison de nombreux produits isomeres et de la difficulty d’identification d’especes dont les 

spectres de masse ne sont pas publics. C’est par une comparaison des chromatogrammes releves 

dans des conditions strictement identiques pour les trois hexenes que l’on a pu reperer les 

produits communs et les produits specifiques a chaque hexene. De nombreux spectres de masse 

ont etc analyses a partir des schemas de fragmentation unimoleculaire connus pour des 

molecules de meme famille. Cette analyse comparative a grandement aide aux identifications. 

Pour chacun des hexenes, Videntification des intermediaires reactionnels s’est faite a partir de 

Vanalyse repetee deux fois d’au moins deux prelevements differents.

a) Produits d’orndation du 1 -hexene

L’analyse qualitative des produits d’oxydation du I-hexene effectuee pendant le deuxieme stade 

de 1’inflammation a PpMH = 7’1 bar et Tc = 705 K a permis d’obtenir des chromatogrammes tels 

que ceux de la figure 4-9- Les pics ont etc identifies a 1’aide de leur spectre de masse, et la 

structure des 33 produits intermediaires identifies est visible dans le tableau 4-5- Ces resultats 

sont en accord avec ceux obtenus par Leppard [8] en ce qui concerne les ethers cycliques en C6. 

Ce dernier auteur n’a pas observe d’hexadienes mais une grande variete de produits plus legers. 

Ces differences sont dues au moins en par tie aux conditions de reaction differentes.
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Figure 4.9 : Chromatogrammes obtenus en GC/MS lors de l’identification des produits d’oxydation 
intermediates du 1-hexene. (a) : produits legers, (b) : produits lourds. TC = 707 K, PpMH = 7,1 bar.

Parmi les produits d’oxydation du 1-hexene, on trouve de nombreux composes carbonyles, des 

hexadienes, des ethers cycliques satures, mais aussi insatures. On peut aussi noter la presence de 

formaldehyde, d’acetaldehyde, de 1,3-butadiene, et d’acroleine, quatre toxiques 

atmospheriques cibles par l’E.P.A. Le pic 16’ comprend le n-hexane en petites quantites ainsi 

que les isomeres cis et trans des 2- et 3-hexenes, trois hydrocarbures presents dans le reactif 

initial a moins de 1%. Les separer eut ete un processus complique et aurait cree le risque 

d’autres contaminations. Ce pic est bien un artefact et ne sera pas pris en compte dans l’analyse 

des voies reactionnelles.
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1 Formaldehyde 21 1,4-Hexadiene trans

2 Ethylene 22 C3H8O

3 Propylene 23 2,4-Hexadiene

4 Acetaldehyde 24 Pentanal

5 1,3-Butadiene 25
2,5-Dimethyltetrahydrofuranne cis et trans

6 I-Butene __ 26

7 Acroleine 27 2-Methyl-4-vinyloxetane

8 Propanal 28 C5H8O

9 Furanne Q 29 3- ou 4-Pentenal

IO 1,3- Pentadiene 30 2-Vinyltetrahydrofuranne Q-
11 3-Penten-I-yne 31 I-Hexen-3-one

12 Propenol 32 2-Hexanone

13 1,4-Pentadiene 33 Hexanal

14 2-Butenal 34 Butyloxirane

15 1,5-Hexadiene 35 2-Ethyl-2,5-dihydrofuranne cv
16 I-Hexene (+ impuretes) 36 Non identifie

17 1,3 Hexadiene cis =\=^ 37 Cyclopentenone <x
18 1,3 Hexadiene trans 38 I-Butenyloxirane

19 C4H6O 39 2-Hexenal

20 1,4-Hexadiene cis

Tableau 4.5 : Liste des intermediates detectes lors de l’oxydation du I-hexene.

b) Produits d’oxydation du 2-hexene

Les produits d’oxydation du 2-hexene ont ete identifies a partir de prelevements effectues apres 

la flamme froide a PPMH = 7,1 bar et TC = 704 K. La figure 4.10 presente un exemple des 

chromatogrammes obtenu. Le nom et la structure des 33 produits identifies sont presentees 

dans le tableau 4.6.

87



Chapitre IV : Oxydation et auto-inflammation de basses temperatures des hexenes

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d’alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele

(a)

h2o

50 60 70 8010 20 30 40

(b)13

11

14 15
23

1610
Impurete du 

reactif20
17 24 26

18
w

2112
22 27,2829%) 31 32 33 34

30

Figure 4-10 : Chromatogrammes obtenus en GC/MS lors de Identification des produits d’oxydation 
intermediates du 2-hexene. (a) : produits legers, (b) : produits lourds. TC = 704 K, PPMH = 7,1 bar

Les produits d’oxydation a six atomes de carbone du 2-hexene comprennent eux aussi des 

hexadienes, des ethers cycliques satures et des carbonyles satures et insatures. Cependant on 

peut noter qu’un seul ether cyclique insature est forme, le 2-methyl-4-vinyloxetane. Outre les 

cinq toxiques cibles par l’E.P.A. deja formes par le 1-hexene, le 2-hexene forme du n-hexane, 

qui appartient lui aussi a la liste des polluants atmospheriques de l’E.P.A. La presence d’une 

hexanedione laisse presager l’attaque de radicaux oxygenes sur la double liaison.
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1 Formaldehyde ^2° 18 Dihydrofuranne

2 Ethylene 19 2-Butenal cis + impuretes \—/=°

3 Propylene ^ , 20 1,4-Hexadiene trans ou cis

4 Acetaldehyde 21 2,4-Hexadiene + impuretes

5 1,3-Butadiene 22
Methylvinyloxetane ^—<^7>—

6 Acroleine 23
Methylpropyloxirane cis ou trans '''ysv''\

7 Propanal 24 3- ou 4-Pentenal

8
1,3-Pentadiene cis et 
trans 25

I-Hexene-3-one ^ [[ ""

9 C5HI0O 26 Methylpropyloxirane trans ou cis —^x

IO Melange non identifie 27 2,3-Hexanedione

11 Butanal "----- -- 28 3-Hexanone

12 Hexane /^x^/x^/ 29 2-Hexanone .J^y'-y
13 2-Hexene /'<%t/'Xx/' 30 2-Ethyltetrahydrofuranne

14 3-Hexene /VAy 31 4-Hexene-2-one J

15
1,3-Hexadiene cis et
trans 32 Dihydro-2-methylfuranone

16 2-Butenal trans —^»o 33 3-Hexene-2-one J^y^y
17

1,4-Hexadiene cis ou 
trans 34 2-Hexenal %——'"'^-''^0

Tableau 4-6 : Liste des intermediates detectes lors de l’oxydation du 2-hexene.

c) Produits d’oxydation du 3-hexene

Les produits d’oxydation du 3-hexene ont ete identifies a partir de prelevements effectues a PPMH 

= 9,1 bar et TC = 707 K. En raison de l’absence de flamme froide pour le 3-hexene, les 

prelevements ont ete effectues pour un temps le plus proche possible de l’auto-inflammation 

finale, le plus souvent a plus de 90% de la duree du delai d’auto-inflammation. La figure 4.II 

montre un exemple de chromatogramme obtenu lors de l’identification des produits 

intermediaires. Ces 23 produits intermediaires sont presentes au tableau 4.7. On peut 

remarquer que le nombre de produits d’oxydation du 3-hexene est inferieur a ceux des autres 

hexenes : c’est une consequence de la symetrie de la molecule qui reduit le nombre de voies 

reactionnelles differentes.
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Figure 4.11 : Chromatogrammes obtenus en GC/MS lors de l’identification des produits d’oxydation 
intermediates du 3-hexene. (a) : produits legers, (b) : produits lourds. TC = 707 K, PPMH = 9,1 bar

Parmi les produits d’oxydation du 3-hexene, on peut a nouveau trouver des polluants 

atmospheriques cibles : le formaldehyde, le methanol, l’acetaldehyde, l’acroleine, et le 

propanal. Les hexadienes sont bien representes, de meme que les ethers cycliques satures et les 

carbonyles satures et insatures. On peut toutefois noter que le 3-hexene ne forme pas d’ethers 

cycliques insatures. La presence d’une hexanedione laisse presager l’attaque de radicaux 

oxygenes sur la double liaison.
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1 Formaldehyde S 13
2,4-Hexadiene cis et trans —

2 Ethylene S 14

3 Methanol CH3OH 15 Diethyloxirane cis ou trans

4 Acetaldehyde 16 3- ou 4-Pentenal

5 Acroleine 17 Diethyloxirane trans ou cis

6 Propanal 18 Non identifie

7 1,3- Pentadiene 19 3-Hexanone

8 Butanal 20
2-Ethyltetrahydrofuranne 
+ 3,4-hexanedione AJL'

9 3-Hexene ----- - 21 4-Hexene-2-one

IO
1,3-Hexadiene cis et

22 Non identifie

11
trans

23 4-Hexene-3-one /UU
12 2-Butenal trans 24 3-Hexene-2-one

o

25 Non identifie

Tableau 4.7 : Liste des intermediates detectes lors de l’oxydation du 3-hexene.

d) Chemins d’oxydation principaux des alcenes a longue chaine

Les etudes precedentes effectuees sur l’oxydation du I-pentene [4,9,10] dans les memes 

domaines de temperatures et de pression a montre que la presence d’une double liaison dans la 

molecule induisait des nouveaux chemins reactionnels, tels que l’addition des radicaux OH ou 

HO2. Ces chemins s’ajoutent aux possibilites de reactivite de la chaine alkyle selon le schema 

reconnu d’oxydation des alcanes [11]. Dans un souci de clarte des notations, les produits 

d’oxydation contenant une double liaison seront signales par le signe apostrophe. Les quatre 

voies principales d’oxydation des alcenes sont presentees de maniere synthetique dans la 

figure 4.12. Les voies (i) et (ii) correspondent a la reactivite de la double liaison, les voies (iii) et 

(iv) a la reactivite de la chaine alkyle.

Ald 1 + Ald 2

OH Vs-
OH

Q'O

RH

alcene

OH

OH

QO

n oh 
ho2

(iii)

OH

HO2 Diene ^ ^ Ald'1 + Ald2

OH OH

Figure 4.12 : Modele des quatre voies principales de formation de produits d’oxydation des alcenes.
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La voie (i) correspond au mecanisme dit « de Waddington » [12], qui debute par l’addition du 

radical OH sur la double liaison. Cette reaction initie une sequence de propagation qui mene a 

la scission de la double liaison. Le radical hydroxyalkyle forme initialement par l’addition de 

OH sur la double liaison peut se peroxyder ensuite, puis subir un transfert d’hydrogene 

interne, ce qui mene a la scission de la liaison C-C pour donner deux aldehydes ainsi qu’un 

radical OH :

Rx zR
+ OH

R R

R-.i
OH

C—C*
R

R R

O2 \OH O^R
Rx

C=O + 
RZ

zR
O=C + OH 

R

Cette reaction est une reaction de propagation avec OH comme porteur de chaine.

La voie (ii) correspond a l’addition d’un radical HO2 sur la double liaison pour donner un 

radical hydroperoxyalkyle dans un etat vibrationnel excite [4]. La scission de la liaison O-O 

engendre la cyclisation de la molecule en oxirane et la formation d’un radical OH. Il s’agit 

d’une reaction dans laquelle le porteur de chaine peu actif HO2 est remplace par le porteur de 

chaine beaucoup plus actif OH :

Rx /R
ZC=CX + ho2

R R

zR\O2H
\ A zR
z^^ +
RR

OH

Les radicaux hydroperoxyalkyles sont connus pour jouer un role important dans le mecanisme 

d’oxydation de basses temperatures des alcanes. Cependant dans ce cas ils ne sont pas dans un 

etat excite car ils proviennent d’un transfert interne d’hydrogene. Il a toutefois ete montre que 

le radical hydroperoxyalkyle °QO2H* forme par l’addition de HO2 sur la double liaison peut 

egalement s’isomeriser. Cette isomerisation donne un radical peroxyalkyle RO2 par un transfert 

interne d’hydrogene inverse de celui du mecanisme d’oxydation de l’alcane conjugue [9,10,13].
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\ /R
,C=C + HO.

R R
alcene

V<R
R H H R

alcane

RT /R
C—C*

/
R

\
R

oxiranes typiques des alcenes

produits typiques des alcanes

En consequence, on peut retro uver des produits intermediates typiques du n-hexane parmi 

ceux des hexenes, comme des ethers cycliques satures, des alcenes ou des aldehydes de masse 

moleculaire inferieure.

Les voies (iii) et (iv) debutent par l’arrachement par le pool de radicaux d’un hydrogene de la 

chaine alkyle de la molecule, comme dans le cas des alcanes. Cependant, la presence d’une 

double liaison sur la molecule influera sur le site d’arrachement [14]. Les liaisons Callylique-H sont 

en effet les plus susceptibles de reagir d’un point de vue thermodynamique, comme le montrent 

les energies de dissociation presentees a la table 4.8.

O 2

C, DE (kJ.mol-1)
Vinyle primaire 465
Vinyle secondaire 456
Alkyle primaire 423
Alkyle secondaire 412
Allyle primaire 369
Allyle secondaire 358

Tableau 4.8 : Energies de dissociation de liaisons Ci-H 
calculees a l’aide du logiciel THERM [15].

Les ruptures de liaison C-H les plus faciles thermodynamiquement sont bien celles qui 

concernent les carbones allyliques, car elles conduisent a la formation d’un radical delocalise 

stabilise par resonance.

\
z

R

R

C—
H2

+

R
O2 V

ho2

R\

R/

zR^_

C*—R 
H

\
/

R

C^<R

R
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Cet effet mesomere a une seconde consequence : Le 1- et le 2-hexene generent un radical 

delocalise commun, et il en est de meme pour le 2- et le 3-hexene. Ces radicaux qui ont une 

longue duree de vie peuvent se combiner dans des reactions de terminaison avec des radicaux 

peu actifs comme HO2 pour donner un hydroperoxyde R’O2H. Ce peroxyde constitue un 

nouvel agent de ramification degenere, qui se decomposera en deux radicaux R’O et OH 

lorsque la temperature s’eleve.

\ /R
C=C + OH

R C—R
H2

A \ /R

R C*—R
H

HO2

>=<H -

R C—R

O2H

\
/

R

/R

O

+ OH 

R

Cette voie de ramification degeneree apres formation d’un hydroperoxyde par terminaison est 

consideree comme importante dans le cas du radical benzyle issu de composes aromatiques. 

Cependant cette sequence de reaction est plus hypothetique dans le cas des radicaux allyliques 

issus de composes alceniques, comme l’a montre une etude de modelisation anterieure sur le 

cyclohexene [16]. Neanmoins ce chemin reactionnel est susceptible d’expliquer la formation 

d’aldehydes et de cetones insaturees en C6.

Les voies (iii) et (iv) sont les chemins reactionnels de propagation les plus plausibles pour les 

radicaux alcenyles formes. Le chemin (iii) consiste en un deuxieme arrachement d’hydrogene 

par OH pour donner un hexadiene. Cet arrachement peut se produire de fa^on directe, ou via 

une sequence addition de O2 — isomerisation - rupture de liaison C-O [17,18].

\ /R

,C=CS h2 + OH
R C—C

H2 V

-X\=

R

R /R

H2
R H^C\

R

\ /R
- __H + HO2

R H_C\

R

O

L’hexadiene forme pourra ensuite subir les reactions de la voie (i) et donner divers aldehydes 

satures et insatures selon que l’addition de OH se fasse a l’une ou l’autre des doubles liaisons.

La voie (iv) considere le chemin d’addition de O2 au radical alcenyle qui est similaire au chemin 

d’addition de O2 aux radicaux alkyles, aux differences pres que le radical alcenyle est delocalise 

et que les ethers cycliques formes par la suite auront une double liaison.

\ /R 
yC=Cs + OH

R C—R
H2

HO2 02

"x" ^
R C*—R

H

\ /R
- ,02-

R H“R R

R
/O2H 

C*—R
formation de produits
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L’addition de O2 sur un radical alcenyle delocalise se heurte a une barriere d’energie 

potentielle, comme l’ont montre des etudes theoriques [19,20]. La peroxydation des alcenyles 

sera donc plus lente que celle des alkyles, ce qui se comp rend par la perte d’energie de 

resonance du radical delocalise. Le caractere resonant se retablit toutefois par le transfert 

interne du second hydrogene allylique donnant un radical hydroperoxyalcenyle insature 

°Q’O2H. Ce type de reaction, peu probable dans le cas des alcanes a cause de la tension interne 

de l’etat de transition, serait possible dans le cas de radicaux de type benzylique [21]. 

L’arrachement initial d’hydrogene peut aussi se produire sur un carbone non-allylique, 

produisant un radical alcenyle non stabilise par resonance. Celui-ci suivra la voie d’oxydation 

des alcanes : addition d’O2 et isomerisation par transfert interne d’hydrogene. Cependant le 

site privilegie du transfert d’hydrogene sera le carbone allylique.

e) Application aux hexenes

L’application des quatre voies principales d’oxydation des alcenes a chaine longue aux hexenes 

permet d’interpreter la formation des produits intermediates d’oxydation qui ont ete 

identifies. Les quatre voies expliquees precedemment appliquees aux trois hexenes sont 

illustrees a la figure 4.13.

Les aldehydes de C: a C5 sont formes principalement par les reactions du groupe (i) : Le 1- 

hexene donne ainsi le pentanal et le formaldehyde, le 2-hexene le butanal et l’acetaldehyde, et 

le 3-hexene deux molecules de propanal. Il faut toutefois souligner que les aldehydes les plus 

petits peuvent etre formes par des degradations successives de la chaine, ou aussi par l’addition 

de OH sur les hexadienes forme par les reactions du groupe (iii). Par exemple, la plus grande 

partie du propanal forme dans le cas des 1- et 2- hexenes peut etre attribue a l’addition de OH 

sur le 1,3-hexadiene.
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(iii)

OH

OH HO +
OO

X̂
^O +

O

O

b

1 +
O O XL

OH V' 'f OH

OH HO,

O
(iv)

OH

OH

OO

^ii)
OhX-^

ho2 \
OO

O

'O'

Î
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Figure 4.13 : Application des quatres voies principales d’oxydation au 1-hexene (a), au 2-hexene (b), et au 3-
hexene (c).
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L’addition de HO2 a la double liaison selon les reactions du groupe (ii) mene a la formation de 

produits C6Hi2O, comme des ethers cycliques ou des carbonyles satures. Les produits principaux 

formes par ce groupe de reactions sont les oxiranes : le butyloxirane pour le 1-hexene, le 

methylpropyloxirane pour le 2-hexene, et le diethyloxirane pour le 3-hexene. Les autres ethers 

cycliques satures en C6 formes peuvent provenir de l’isomerisation de l’adduit °QO2H* pour 

donner RO2 : Ainsi, le 1-hexene donne le dimethyltetrahydrofuranne, et les 2- et 3-hexenes 

donnent l’ethyltetrahydrofuranne. Les tensions de cycle limitent les possibilites de formation 

d’autres ethers cycliques. La formation d’aldehydes et cetones satures en C6 par cette voie 

d’isomerisation des °QO2H* est rarement prise en compte car les transferts internes 

d’hydrogene sont lents lorsque l’etat de transition ne compte que quatre atomes [22]. 

Cependant, comme l’adduit °QO2H* est forme dans un etat excite, cette voie peut tout de 

meme etre envisagee. Une autre possibilite de formation de ces carbonyles est l’isomerisation 

des oxiranes : le butyloxirane s’isomerisant en hexanal ou en 2-hexanone, le 

methylpropyloxirane en 2- ou 3-hexanone, et enfin le diethyloxirane en 3-hexanone [23]. 

Malheureusement ces reactions sont mal connues dans nos domaines de temperature.

O

O

O

La majeure partie des hexadienes provient des reactions du groupe (iii), apres l’arrachement 

initial d’un hydrogene en position allylique : Le 1-hexene donne ainsi le 1,3-hexadiene, et les 

2- et 3-hexene forment les 1,3- et 2,4-hexadienes. Les autres hexadienes proviennent de 

l’arrachement initial d’un hydrogene non-allylique sur la chaine du 1-hexene, qui donne ainsi 

les 1,4- et 1,5-hexadienes. La formation inattendue de 2,4-hexadiene dans le cas du 1-hexene 

laisse supposer un transfert interne d’hydrogene d’un carbone de la chaine alkyle vers le 

carbone terminal du i-hexene.

isomerisation arrachement

Les reactions du groupe (iv) donnent des produits C6HioO, comme des ethers cycliques 

insatures et des carbonyles insatures. Des radicaux allyliques delocalises peuvent etre communs a 

plusieurs hexenes, ce qui explique par exemple que le methylvinyloxetane et le

97



Chapitre IV : Oxydation et auto-inflammation de basses temperatures des hexenes

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d'alcenes et aromatiquestypes. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele

vinyltetrahydrofuranne soient communs aux I- et 2-hexenes. La delocalisation des radicaux 

pourrait etre responsable de la formation de 1’ethyldihydrofuranne par la sequence :

Gependant, si l’ethyldihydrofuranne etait effectivement forme par ce chemin reactionnel, il se 

formerait aussi a partir du 2-hexene, et ce n est pas le cas. L’addition d’O^ sur un radical 

alcenyle non resonant etant plus rapide que sur un radical resonant, la sequence suivante parait 

plus realiste :

La formation de carbonyles insatures indique l’eventualite de transferts internes 1,3 d’un 

hydrogene allylique vers un groupement peroxyle. Le I-hexene forme en consequence le 2- 

hexenal et le I-hexen-g-one, le 2-hexene forme le I-hexen-g-one, le g-hexen-2-one et le 2- 

hexenal, et le g-hexene forme le ^,-hexen-g-one et le g-hexen-2-one. Gomme mentionne 

precedemment, les carbonyles insatures peuvent egalement provenir dune voie re actio nnelle 

envisagee dans le cas des radicaux benzyliques : Le radical stabilise additionne un radical 

hydroperoxyle, et apres une scission O-O, donne un radical R’O et un radical OH. Le radical 

R’O pent ensuite s’isomeriser pour donner un carbonyle. Une troisieme explication plausible 

met en jeu une addition differente de 02 sur le radical alcenyle [4] :

C=c + 02-----------> /9 C\ -----------»- /c=cs + OH
R C«—R R o-'H—C—R R C—R

" v a

III. Evolution et distribution des produits des hexenes

q) Evolution des concentrations pendant le delai d’auto-inflammation du 1-hexene

Aim de reconnaitre 1’importance relative des chemins reactionnels decrits precedemment, et 

d’obtenir des informations temporelles sur la formation des produits intermediaires du I-
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hexene, des profils %C-temps ont ete traces le long du delai d’auto -inflammation, pour une 

pression au point mort haut PpMH = 6,8 bar, et une temperature de coeur Tc = 697 K. Dans ces 

conditions, le delai d’auto -inflammation du I-hexene est d’environ 20 ms. Ces pro fils sont 

regroupes par voie reactionnelle dans la figure 4-14- L ensemble des produits doses represente 

97 ± I % du carbone introduit avant la flamme froide, et 8g ± 4 % apres la flamme froide. Le 

reste est constitue d’especes non identifies, du formaldehyde et du dioxyde de carbone.

1-hexene et CO

■ co100 0.20

temps (ms^

Produits de la voie (ii)

Produits de la voie (i)

temps (ms)

Produits de la voie (iii)

10temps (ms)15

Figure 4-14 : Profits de %C du I-hexene et de ses produits d’oxydation durant le delai d’auto-inflammation. Les 
traits matrons delimitent les temps minimaux et maximaux de flamme froide observes. Tr = 697 K, PIMH = 6,8 bar.
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Si l’on examine ces profils de concentration, on peut tirer des conclusions sur l’importance 

relative des chemins exposes au paragraphe precedent.

Les produits attendus du groupe de reactions (i) sont le pentanal et le formaldehyde. Le 

manque de sensibilite de la methode developpee pour la quantification du formaldehyde n’a pas 

permis d’obtenir de profil pour ce compose. Seul le profil du pentanal est presente. Comme la 

formation de pentanal debute pendant la flamme froide, on en conclut que le groupe (i) de 

reactions, c’est a dire l’addition de OH a la double liaison appliquee au I-hexene, s’initie a ce 

moment du delai. Ceci peut resulter de l’apparition de radicaux OH necessaires a cette 

sequence lors de la decomposition des agents de ramification responsables de la flamme froide.

Les produits attendus du groupe de reactions (ii), c’est a dire de l’addition de HO2 sur la 

double liaison, sont le butyloxirane, le dimethyltetrahydrofuranne, et les carbonyles satures. 

On peut noter que les profils sont assez similaires pour le butyloxirane et les deux carbonyles. 

Cependant, comme le butyloxirane est forme avant l’hexanal et la 2-hexanone, l’hypothese de la 

formation des carbonyles satures par l’isomerisation des oxiranes n’est pas a rejeter. Le 

dimethyltetrahydrofuranne, un ether cyclique sature, commence a se former avant la flamme 

froide. L’isomerisation de l’hydr ope roxyalkyle °QO2H en RO2, qui lui donne naissance, se 

produit deja aux basses temperatures qui precedent la flamme froide.

Les produits attribues au chemin (iii), c’est a dire l’arrachement de deux hydrogenes, l’un par 

OH et l’autre par O2, sont les 1,3-, 2,4- et 1,5-hexadienes, ainsi qu’ulterieurement le pentenal 

et l’acroleine. On peut remarquer que les hexadienes ont des profils de concentration tres 

similaires : Leur formation debute peu avant la flamme froide, leur concentration augmente 

sensiblement pendant la flamme froide, puis presente un plateau apres la flamme froide et un 

leger pic pendant l’inflammation finale. L’application de la sequence reactionnelle (i) 

d’addition de OH au 1,3-hexadiene donne l’acroleine et le propanal. Ceci rend compte de la 

formation rapide de propanal et d’acroleine, car le 1,3-hexadiene est precoce. Si la majorite du 

propanal est imputable a ce chemin au debut du delai, la voie (i) doit etre une sequence 

reactionnelle particulierement rapide lorsqu’elle est appliquee aux hexadienes.

Enfin, les produits formes par le groupe de reactions (iv) sont le methylvinyloxetane, le 

vinyltetrahydrofuranne, l’ethyldihydrofuranne, le 2-hexenal et le I-hexen-3-one. Si l’on
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excepte le 2-hexenal, tous ces produits ont un profil de concentration similaire en deux etapes 

avec une formation precoce pendant la flamme froide et un pic a l’inflammation finale. On 

peut aussi remarquer que le I-hexen-3-one et le 2-hexenal sont formes en quantites presque 

equivalentes.

b) Influence de la position de la double liaison sur la formation de produits

Les distributions relatives de produits d’oxydation des I-, 2-, et 3-hexenes sont comparees dans 

le tableau 4.9 et la figure 4.15. Ces donnees correspondent a des analyses effectuees a TC = 707

K. Elles sont presentees en termes de selectivites, c’est-a-dire que les quantites sont exprimees 

en atomes de carbone pour IOO atomes de carbone initiaux consommes. L’ensemble des 

produits doses represente 95 ± 5 % du carbone introduit. Le reste est constitue d’especes non 

identifiees, du formaldehyde et du dioxyde de carbone.

l-Hexene 2-Hexene 3-Hexene
Ethers cycliques en C6 CfHigO 
Butyloxirane 2.39 - -

2-Methyl-3-propyloxirane - 4.26 -
1,2-Diethyloxirane - - 6.ii

2,4-Dimethyltetrahydrofuranne I.85 - -
2-Ethyltetrahydrofuranne - 0.53 0.99
Carbonyles satures en C6 CfllsQ
Hexanal 0.98
2-Hexanone 0.76 0.53 -
3-Hexanone - 0.09 0.59
Ethers cycliques insatures en C6 C6HloO 
2-Methyl-4-vinyloxetane 2.39 0.7I -

2-Vinyltetrahydrofuranne 2.28 tr. -
2-Ethyl-2,5-dihydrofuranne I.I9 - -
Carbonyles insatures en C6 C6HloO 
2-Hexenal 0.76 0.09
I-Hexen-3-one tr. 0.I8 -
3-Hexen-2-one - 0.27 0.20
4-Hexen-2-one - 0.89 3.75
4-Hexen-3-one - - 0.20
Hexadienes C(Hio
I,3-Hexadiene 2.93 4.88 9.66
I,4-Hexadiene 0.43 - -
I,5-Hexadiene 0.65 - -
2,4-Hexadiene 0.87 4.6i 11.83
Aldehydes saturees de C2 a Cg
Ethanal I3.03 23.I4 9.07
Propanal 8.90 6.12 34.52
Butanal - I3.74 0.39
Pentanal I0.53 - -
Aldehydes insaturees de C3 a C
Propenal 9.66 9.40 5.33
2-Butenal 0.II 4.88 5.52
Pentenal 2.28 3.01 0.99
Tableau 4.9 : Selectivites en pourcents des produits intermediaires

caracteristiques de la chimie d’oxydation de basse temperature des 
hexenes (tr. : traces). TC = 705 ± 2 K.
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Les ethers cycliques insatures en C6 constituent la seule famille qui montre une diminution 

nette de la selectivity du I- au 3-hexene. Geci re suite de la reduction de la longueur de la chaine 

alkyle. II est plus difficile de tirer des conclusions sur les aldehydes a courtes chaines, car ces 

produits sont susceptibles d’etre formes par des voies ulterieures de decomposition.

Les ethers cy cliques satures en C6 sont lies a 1’addition de HOz sur la double liaison. Gomme 

montre par diverses etudes experimentales portant sur cette sequence reactionnelle [24 > 2 5 > 26], 

les quantite s d’oxiranes en C6 sont liees a l’energie d’ionisation de l’alcene. G’est pour quo i les 

2- et 3-hexene, qui ont une energie d’ionisation inferieure a celle du I-hexene, ont aussi une 

selectivity superieure en oxirane.

Les carbonyles insatures en C6 ainsi que les hexadienes sont formes en quantity croissantes en 

allant du I- au 3-hexene. On pent lier cela au fait que le transfert interne, ou le deuxieme 

arrachement d’hydrogene sont les seuls chemins reactionnels possibles pour les radicaux 

alcenyles formes par les 2- et 3-hexenes.

Butyloxirane
Dimethyltetrahydrofuranne
Methylpropyloxirane
Ethyltetrahydrofuranne
Di6thyloxirane
Hexanal
2- Hexanone
3- Hexanone 
Methylvinyloxetane 
Vinyltytrahydrofuranne 
Ethyldihydrofuranne
2- Hexenal 
1-Hexen-3-one
4- Hexen-2-one
3- Hex6n-2-one
4- Hexen-3-one
1.3- Hexadiene
1.4- Hexadiene
1.5- Hexadiene 
2,4-Hexadiene 
Acetaldehyde 
Propanal 
Butanal 
Pentanal 
Acroleine 
Butenal 
Pent6nal

o
•to

O
<U*o

be a b c

Figure 4-15 : Distribution comparee des produits d’oxydation des trois hexenes, (a) : I-hexene, (b) : 2-hexene,
(c) : 3-hexene. Tc = 7°5 ± 2 K.
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c) Phenomenologies companies et voies reactionnelles

Les differences de comportement des trois hexenes en ce qui concerne la longueur des delais, 

l’occurrence d’une flamme froide et le coefficient negatif de temperature, qui ont ete 

reconnues en I.d sont la consequence d’une competition entre les quatre voies reactionnelles 

principales. En comparant l’importance relative du chemin (ii) qui active le systeme en 

transformant HO2 en OH tout en produisant un ether cyclique C6Hi2O, et du chemin (iii) qui 

desactive le systeme en transformant OH en HO2 tout en produisant un hexadiene C6Hio, on 

peut voir qu’une correlation existe entre le delai d’auto-inflammation et le rapport de produits 

C6Hi2O/C6Hio (tableau 4.10). Toutefois d’autres facteurs sont a prendre en compte, 

notamment l’intensite de la flamme froide qui prechauffe le milieu et favorise la decomposition 

de H2O2, agent de ramification degenere responsable du second stade [27].

Caracteristiques 1-Hexene 2-Hexene 3-Hexene
Rapport de selectivites

C6H„O/C6H,o 1.23 0.85 0.36

Delai d’auto-inflammation
en ms

Selectivite totale des ethers 
cycliques insatures en C6 
Intensite de la flamme 

froide

25

5.9

intense

46

0.71

faible

88

O

pas de flamme froide

Tableau 4.10 : Caracteristiques principales de la reactivite des trois hexenes dans les conditions
d’analyse.

Ces flammes froides sont provoquees par les ramifications degenerees de basses temperatures, 

qui resultent des mecanismes de peroxydation des radicaux hydroperoxyalcenyles formes a partir 

du radical alcenyle par la voie (iv) ou a paritr de l’alcene par la voie (ii) :

(a) R’° —— ) R’O2° ---- > °Q’O2H —O2 ) °O2Q’O2H---- > Ramification avec R’° : radical alcenyle.

(b) R’H + HO2---- > °QO2H* —— ) °O2QO2H---- > Ramification avec R’H : alcene.

Des travaux de simulation [9,16] ont montre que la competition entre ces mecanismes est 

determinante quant a l’occurrence de l’auto-inflammation. Les agents de ramification sont des 

especes instables et bien difficiles a doser. Cependant, leur formation est competitive avec des 

reactions formant des intermediates stables par la decomposition des radicaux °Q’O2H dans le 

mecanisme (a) et °QO2H dans le mecanisme (b). Les selectivites de ces intermediates 

permettent de tirer des conclusions sur l’importance relative des chemins (a) et (b) dans 

l’occurrence de la flamme froide. La sequence (a) est en competition avec la formation d’ethers 

cycliques insatures en C6 par le groupe de reactions (iv), tandis que la sequence (b) est en 

competition avec la formation d’oxiranes par le groupe (ii). Les selectivites des ethers cycliques
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insatures C6HioO sont comparables aux intensites de flamme froide observees, qui diminuent 

du 1- au 3-hexene. Le 1-hexene presente une flamme froide intense, tout en formant une 

quantite appreciables d’ethers cycliques insatures en C6 et moins d’oxirane que les 2- et 3- 

hexenes. Le 3-hexene n’a pas de flamme froide, tout en ne formant aucun ether cyclique 

insature en C6 et une quantite importante d’oxirane. La sequence (b) ne peut etre rendue 

responsable de la flamme froide. L’intensite du coefficient negatif de temperature diminue en 

allant du 1- au 3-hexene (figure 4.8).

Le coefficient negatif de temperature est du a la reversibilite des reactions exothermiques 

d’addition de O2 aux radicaux alkyles et hydroperoxyalkyles. Les radicaux alcenyles qui 

additionnent le plus rapidement le dioxygene sont ceux qui ont subi l’arrachement d’hydrogene 

d’un CH2 non-allylique. Cette reaction est bien plus probable pour le 1-hexene qui a quatre 

atomes d’hydrogene secondaires non-allyliques que pour le 2-hexene qui n’en a que deux ou le 

3-hexene qui n’en a aucun. D’autres facteurs sont toutefois a prendre en compte : Par exemple, 

le 2-hexene forme de petites quantites de 2,3-hexanedione, et le 3-hexene de 3,4- 

hexanedione. Les schemas reactionnels de formation de ces composes sont encore a elucider, 

mais que leur formation soit en competition avec celle d’agents de ramification degeneres est 

une hypothese qui n’est pas a exclure.
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Conclusions

L’oxydation et l’auto- inflammation des trois isomeres de position de l’hexene ont ete etudiees 

pour des temperatures entre 640 et 850 K, et des pressions comprises entre 6,8 et 10,0 bar. 

Les delais d’auto-inflammation ont ete mesures et ont montre que :

Le 1-hexene presente une auto -inflammation en deux stades avec flamme froide de 670 

a 780 K, ainsi qu’un coefficient negatif de temperature de 750 a 840 K. Les delais sont courts 

et la flamme froide intense.

Le 2-hexene presente une auto-inflammation en deux stades avec flamme froide de 670 

a 725 K, de me me qu’un tres leger coefficient negatif de temperature de 725 a 800 K. Les 

delais sont plus longs que ceux du 1-hexene, et la flamme froide moins intense.

Le 3-hexene presente une auto-inflammation en un stade sur tout l’intervalle de 

temperature etudie, accompagnee d’une legere inflexion de la courbe de delais vers 750 K. Les 

delais d’auto-inflammation sont longs.

A la vue des analyses de produits intermediates effectuees a une temperature de 705 K, on peut 

observer que les trois hexenes presentent des schemas d’oxydation bases sur une combinaison 

des reactivites de la chaine alkyle et de la double liaison. Quatre groupes de voies reactionnelles 

primaires ont ete identifies, et la formation des produits examinee.

La premiere voie fait intervenir l’addition d’un radical OH sur la double liaison, puis 

d’une molecule de dioxygene. Il s’agit du mecanisme de Waddington [12], qui est responsable 

de la formation importante d’aldehydes par les alcenes.

La deuxieme voie consiste en l’addition d’un radical HO2 sur la double liaison. Elle 

resulte en la formation d’un adduit °QO2H* dans un etat vibrationnel excite. Celui-ci peut 

ensuite former un ether cyclique sature en C6, en particulier un oxirane.

La troisieme voie debute par l’arrachement d’un hydrogene secondaire sur la chaine 

alkyle, puis donne un hexadiene apres un second arrachement contigu. Cette voie donne lieu a 

la formation d’une quantite importante d’hexadienes, en particulier du 1,3-hexadiene pour les 

trois hexenes. La presence de produits communs pour les trois hexenes s’explique par 

l’apparition de radicaux delocalises communs lors de l’arrachement d’un hydrogene.

La quatrieme voie commence elle aussi par un arrachement d’hydrogene sur la chaine 

alkyle, mais se poursuit par l’addition d’une molecule de dioxygene au radical alcenyle ainsi
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forme. Cet alcenyperoxyle peut ensuite s’isomeriser en un hydroperoxyalcenyle, puis donner 

des ethers cycliques insatures ou des petits insatures. Ce chemin d’addition de O2 est typique 

des alcanes, cependant dans ce cas les produits formes preferentiellement seront ceux qui 

passent par un radical stabilise par resonance.

Les profils de concentration du 1-hexene et de ses produits d’oxydation ont ete mesures 

pendant le delai d’auto-inflammation, montrant qu’a l’exception des produits des chemins (iii) 

et (iv) qui apparaissent a la fin du premier stade, la majorite des produits sont formes pendant 

la flamme froide. Ils croissent lentement pendant le second stade de l’auto-inflammation, avant 

de disparaitre dans l’inflammation finale. Pendant l’inflammation finale, des quantites 

importantes de pentenal, d’acroleine, acetaldehyde et propene sont formees.

Enfin les quantites de produits intermediates formes par les trois hexenes ont ete evaluees et 

comparees en un point. Il apparait ainsi que le comportement des alcenes a longue chaine est 

une competition entre les reactivites respectives de la double liaison et de la chaine alkyle. Ainsi 

les trois hexenes reagiront tous par les quatre chemins precedemment definis, cependant la 

distribution de leurs produits d’oxydation sera differente.

Le 1-hexene forme des produits d’oxydation provenant des quatre voies decrites plus 

haut, mais son auto-inflammation de premier stade sera declenchee par la voie (iv). Il forme en 

effet des ethers cycliques insatures. C’est pourquoi il presente une phenomenologie proche de 

celle des alcanes.

Le 2-hexene forme lui aussi des produits provenant des quatre voies, cependant les voies 

basees sur la reactivite de la double liaison sont mieux representees, et il forme peu d’ethers 

cycliques insatures. Il est toutefois probable que la reactivite de la voie (iv) soit tout de meme 

suffisamment active pour etre responsable de son auto-inflammation de premier stade.

Le 3-hexene a, quant a lui, une chimie d’oxydation centree sur la reactivite de la double 

liaison. Il ne forme pas d’ethers cycliques insatures, et les seuls produits de la reactivite de sa 

chaine alkyle sont des carbonyls et des hexadienes. En consequence il ne presente pas de flamme 

froide, et on peut supposer que son auto-inflammation est provoquee par la formation, puis la 

decomposition de H2O2 en deux radicaux OH.
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Introduction

L’oxydation de basse temperature des hydrocarbures presents dans les carburants est un sujet 

qui a fait l’objet de recherches intensives depuis le milieu du XXe siecle, et cela en raison de 

deux phenomenes lies aux performances des moteurs : le cliquetis et la formation des polluants 

imbrules. Les differentes classes d’hydrocarbures ont donc fait l’objet d’etudes comme celle 

presentee au chapitre precedent, qui ont pour but de connaitre les proprietes d’inflammation 

et de reactivite d’un compose, ainsi que son mecanisme d’oxydation dans ce domaine de 

temperature ou des interactions thermocinetiques peuvent avoir lieu. Ces etudes ont montre 

que les trois classes de composes les mieux representees dans les carburants - les alcanes, les 

alcenes et les aromatiques — ont des schemas reactionnels sensiblement differents dans ces 

conditions. Le mecanisme reactionnel de basse temperature des alcanes est domine par la 

peroxydation de radicaux alkyles. Les alcenes reagissent aussi par ce biais, mais presentent des 

voies particulieres dues a la presence d’une double liaison. Les aromatiques reagissent peu dans 

ces conditions, sauf s’ils presentent une chaine laterale longue. Les differences observees entre 

les reactivites de composes issus de ces trois classes laissent presager que des interactions entre 

mecanismes peuvent intervenir dans un environnement de composition aussi complexe qu’une 

essence. Par exemple, des mesures d’indice d’octane de melanges ont montre qu’un melange 

pouvait presenter une reactivite superieure ou inferieure a chacun des hydrocarbures purs [1]. 

Avant de pouvoir etudier un melange d’hydrocarbures servant de « carburant-modele », il 

convient d’abord d’examiner comment ces composes issus de differentes classes se comportent 

en melanges binaires. Dans ce but, une etude a ete effectuee sur quatre melanges : un melange 

iso-octane/toluene 65/35, un melange n-heptane/toluene 50/50, un melange iso-octane/l- 

hexene 82/18, et enfin un melange toluene/1 -hexene 70/30 (toutes les compositions etant 

donnees en moles). Les delais d’ auto - inflammatio n ont ete mesures et compares a ceux des 

hydrocarbures isoles. Des analyses qualitatives et quantitatives ont ete effectuees, afin de mettre 

a jour des eventuelles interactions entre partenaires.
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PREAMBULE : REAGTIVITE DE L’ISO-OGTANE ET DU TOLUENE PURS

L’iso-octane et le toluene pris isolement ont deja ete etudies avec la machine a compression 

rapide de Lille [g,g]. Les resultats obtenus pour ces hydrocarbures isoles seront rappeles 

brievement, afin de comparer plus aisement leur comportement seuls et en melanges.

a) L’iso-octane

Auto-inflammation de Viso-octane

L'iso-octane a ete etudie en machine a compression rapide a (j) = I pour des pressions entre PpMH 

= 10,7 et 16,0 bar, et des temperatures de coeur comprises entre Tc = 664 et 870 K par Minetti 

et al. [g]. L’evolution de ses delais d’ auto - inflammatio n en fonction de la temperature est 

comparee avec celle du n-heptane a la figure g.I. Malgre son caractere ramifie, l'iso-octane 

presente la meme phenomenologie d’auto-inflammation que le n-heptane : une auto­

inflammation en deux stades avec flamme froide et coefficient negatif de temperature associe 

(Figure g.l). Neanmoins, les pressions d' auto - inflammatio n sont plus elevees et la zone de 

coefficient negatif est situee a des temperatures plus basses.

3.3 bar

(12.6 bar
E 60 -

2 40
4,5 bar

16 bar

2.7 bar

110.7 bar

5 120-

<= 80-

Figure 5-1 : Evolution des delais d'auto-inflammation en deux stades en fonction de la temperature de coeur de l'iso-

octane (□, ■), compares a ceux du n-heptane (A, A).
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Produits intermediaires d'oxydation de l'iso-octane

Des analyses chromatographiques de produits ont ete effectuees pour Tc = 708 K et PpMH = 13,4 

bar. Trente deux produits differents ont ete identifies. Parmi ceux-ci, notons :

- les aldehydes : formaldehyde, acetaldehyde, acroleine, propanal, 2-methylpropanal, 2- 

methylpropenal, et 2,2 -dimethylpropanal.

- les alcenes : propene, isobutene, 2-methyl-I-butene, 1,3-pentadiene, 4>4™diethyl-I- 

pentene, 4 »4 “dimethyl-2-pentene, (cis et trans), 2,4"dimethyl-2-pentene, 2,4-diethyl-I- 

pentene, 2,4>4_trimethyl-I-pentene, 2,4>4“trimethyl-2-pentene.

- les ethers cycliques : un furanne, un pyranne et deux oxetanes (voir figure g.3).

Les profils de concentration de produits intermediaires ont ete mesures et sont presentes a la 

figure 5-2. Les profils temporels de ces especes au cours du delai d' auto - inflammatio n 

montrent Vapparition successive des alcenes et des heterocycles en C8, puis des especes plus 

legeres. Le monoxyde de carbone se forme en dernier lieu. L'identification des produits 

intermediaires en C8 a permis de reconnaitre les voies principales d'oxydation de basse 

temperature par peroxydation des radicaux alkyles (figure g.g).

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d'alcenes et aromatiquestypes. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele
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Figure 5-2 : Evolution de l'iso-octane et du monoxyde de carbone au cours du delai d'auto-inflammation a 708 K. La 
position de la flamme froide est representee par le rectangle matron.

Figure 5-3 : Schema d'oxydation de l'iso-octane a basse temperature et haute pression. Les especes detectees sont
encadrees.

b) Le toluene

Auto - inflammation

hydrocarbures aromatiques ont ete etudies avec la machine a 

par A. Roubaud [3]. II est ties resistant a Vauto-inflammation. A (j)

Le toluene et dix autres 

compression rapide de Lille
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= I, il a fallu atteindre Tc = 910 K et PpMH = iy,5 bar pour en provoquer Vauto-inflammation par 

compression. Dans ces conditions, et meme a plus haute pression, les delais observes sont 

relativement longs (figure 5-4a)- L'auto-inflammation se produit en un stade, apres une longue 

periode de quasi-stationnarite et Velevation brusque de la pression a l'auto-inflammation est a 

l'origine d'oscillations d une frequence de IO kffz et d une amplitude de l'ordre de go bar. Ge 

comportement nest pas particulier au toluene. Tous les hydrocarbures aromatiques 

mo no cyclique s qui ne possedent que des chaines laterales courtes et eloignees de plus de 2 

carbones aromatiques (m-xylene, p-xylene, trimethylbenzene symetrique) presentent la meme 

resistance a 1' auto - inflammation (figure 5-4-b)- A ce tit re, ils se distinguent nettement dans la 

famille des aromatiques a plus longue chaine (ethyl-, propyl-, butylbenzene) ou a substituants 

en ortho (o-xylene, ethyltoluene, trimethylbenzene vicinal et asymetrique).

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d'alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele

-S 100

□ o-xylene 908 K 

A m-xylene 909 K 
A p-xylene 910 K 
O 1,2,4-trimethyl benzene 909 K 

▼ 1,2,3-trimethyl benzene 914 K 

• 1,3,5-trimethyl benzene 914 K 

■ toluene 916 K 
A ethylbenzene 901 K 

Y n-propylbenzene 898 K 
X n-butylbenzene 900 K 
^2-ethyltoluene 902 K

"5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0

Ppmh (bar)
Figure 5-4 : Evolution des delais d'auto-inflammation du toluene seul en fonction de la pression (a), puis comparaison 

avec d'autres hydrocarbures aromatiques (b). Tc = 907 + 9 K. [3]
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Produits intermediaires d’oxydation du toluene

L'auto - inflammation est brutale. L'analyse du melange gazeux pendant 95 % du delai n'a pas 

permis de mettre en evidence une evolution chimique : ni conversion du toluene, ni apparition 

de produits inter me diair e s. Ge nest que quelques millisecondes avant l'auto - inflammation 

qu'une consommation du toluene est mesurable mais n'excede pas 2 %• Les produits 

d'oxydation formes sont, par ordre decroissant, le benzene, le benzaldehyde et le phenol. Les 

conditions extremes de pression et la difficulte d'effectuer des prelevements juste avant Vauto­

inflammation n'ont pas permis d'obtenir plus d'informations.

I. Etude du melange iso-ogtane/toluene 65/35

Si le toluene seul ne presente pas de chimie d’oxydation en dessous de qiO K en machine a 

compression rapide, il est probable que dans un carburant commercial contenant d’autres 

hydrocarbures il puisse etre oxyde a plus basses temperatures par le pool de radicaux genere par 

des partenaires plus reactifs. Dans la presente etude, Viso-octane a ete choisi comme partenaire 

de co-oxydation du toluene en raison de sa representativite comme alkylat des carburants 

commerciaux.

a) Positionnement de la reactivite du melange 65/

Afin d'examiner les influences mutuelles du toluene et de Viso-octane sur la reactivite de leur 

melange, les delais d'auto-inflammation ont ete mesures pour des proportions croissantes de 

toluene dans l'iso-octane a charge initiale et richesse globale identiques. Deux temperatures en 

fin de compression Tc distantes de 150 K ont ete choisies : 693 et 856 K. A T = 693 K, la 

reactivite du toluene isole est trop faible pour etre mesuree. En revanche, l'iso-octane presente 

une auto-inflammation en deux stades avec emission lumineuse de flamme froide. AT = 856 

K, le toluene isole ne s’enflamme toujours pas et l'iso-octane isole s'enflamme en un stade sans 

emission lumineuse intermediaire.

Les resultats sont represented a la figure 5-5 sous forme de l'evolution des delais d'auto - 

inflammation en fonction de la teneur en toluene du melange. On observe que les delais de 

flamme froide et d'auto-inflammation finale augmentent avec la teneur en toluene du melange. 

Le toluene, meme en faible proportion, a un effet de ralentissement ties sensible a T = 693 K, 

alors qu a T = 856 K il n'a que peu d'effet s'il ne constitue au moins 60 % du melange. 

L'addition de 35% de toluene a l'iso-octane en maintenant constante la richesse globale double
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le delai de flamme froide et triple le delai total a T = 693 K alors qu'a T = 856 K, 

l'accroissement du delai est nettement plus faible.

A Delai d'auto-inflammation 693K 

A Delai de flamme froide 693K 

■ Delai d'auto-inflammation 856K

Proportion en toluene (%)

Figure 5-5 : Variation des delais d’ auto - inflammation en fonction de la composition du melange a deux
temperatures. P : 93,3 kPa, <|) = I.

b) Auto-inflammation du melange iso-octane/toluene 65/95

L’ auto - inflammatio n du melange iso-octane/toluene a ete etudiee de Tc = 616 a 855 K pour 

trois charges initiales differentes Po : 80,0, 93>3 et 106,7 kPa, ce qui represente une gamme de 

pressions au point mort haut PpMH de 12,0 a 19,5 bar. Pour les mesures effectuees a une charge 

initiale de Po = 106,7 kPa, les pressions observees au point mort haut et pendant Vauto­

inflammation n’ont pas permis de travailler avec un hublot en quartz qui ne resiste pas aux 

oscillations de pression qui pourraient resulter de Pauto-inflammation a ces hautes pressions. 

Les delais de flamme froide ont done ete mesures a partir du saut de pression associe. Les 

limites de temperature en dessous desquelles il n'a pas ete possible d'enflammer le melange sont 

rapportees au tableau 5-1-

PpMH (bar) 12 13,5 15,5

^ (K) 655 635 635

Tableau 5-1 : Limites d’ auto -inflammation du melange iso­
octane/toluene 65/35 a trois pressions au point mort haut PPMH.
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La resistance du melange a l'auto-inflammation est relativement forte car meme aux pressions 

les plus elevees les delais ne sont jamais inferieurs a go ms. Le melange iso-octane/toluene 

65/35 presente une auto-inflammation en deux stades avec flamme froide, de T = 635 a 730 K. 

Au-dela de ces temperatures l’auto-inflammation est brutale et se fait en un stade. L'evolution 

du comportement de ce melange en fonction de la temperature apparait clairement si on 

compare les profils temporels de pression presentes a la figure 5-6 et obtenus apres la 

compression dune charge constante Po = 106,7 kPa. AT = 653 K, le saut de pression du 

premier stade est important et conduit ties rapidement a l'auto-inflammation finale. Au fur et 

a me sure que la temperature des gaz comprimes augmente, le saut de pression de la flamme 

froide se fait plus tot et est mo ins intense. Le croisement des quatre pro fils Tc = 690, 7I4> 73° 

et 756 K vers 60 ms indique la presence d une zone de temperature a coefficient negatif.

Tc = 756 K

Tc = 730 K

Tc = 714 K

Tc = 690 K

Tc = 673 K

Tc = 653 K

-c- 20

temps apres le point mort haul (ms)

Figure 5-6 : Transition de l’auto-inflammation en I stade a V auto -inflammation en 2 
stades pour un melange iso-octane/toluene 65/35 de T = 653 a 756 K. P : 106,7 kPa.

La figure 5-7 presente l’evolution des delais d’auto-inflammation et de flamme froide du 

melange iso-octane/toluene 65/35 aux trois charges etudiees.
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■ Delais d'auto-inflammation 80,0 kPa 
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Figure 5-7 : Evolution des delais d’auto-inflammation et de flamme froide du melange iso-octane/toluene 65/35
a trois charges initiales P0.

La reactivite du melange iso-octane/toluene 65/35 presente le coefficient negatif de 

temperature caracteristique de l'iso-octane de Tc = 690 a 800 K. Pour la charge initiale la plus 

faible (P0 = 80 kPa), il est plus limite, entre Tc = 690 et Tc = 760 K. Comme dans le cas de l’iso- 

octane, cette zone se deplace legerement vers les hautes temperatures lorsque la pression 

augmente.

A charge reduite, des delais longs, superieurs a 300 ms, ont pu etre observes. Ce comportement 

est different de celui des alcanes et iso-alcanes purs pour lesquels l'auto-inflammation par 

compression rapide ne se produit jamais apres un delai superieur a 150 ms. Une 

phenomenologie d'auto-inflammation avec des delais depassant 150 ms n'a ete observee que 

pour des hydrocarbures aromatiques et certains alcenes. Ceux-ci sont l’objet d'interactions 

thermocinetiques particulieres conduisant a des auto-inflammations meme apres des delais de 

plusieurs centaines de millisecondes et ce malgre les pertes thermiques aux parois qui font 

progressivement disparaitre le creur adiabatique.

c) Comparaisons entre le melange et les hydrocarbures isoles

Evolution des delais avec la temperature

Les delais obtenus pour le melange sont compares aux delais obtenus dans le meme domaine de 

pressions pour l'iso-octane isole a la figure 5.8. La limite d’ auto -inflammation du toluene
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obtenue vers 916 K y est aussi rapportee. La figure presente les resultats sous forme d un 

diagramme d'Arrhenius, plus adapte a une comparaison directe des coefficients de 

temperature. Manifestement, le remplacement de gg% de l’iso-octane par le toluene diminue 

la reactivite sans modifier profondement la phenomenologie de V auto-inflammation prop re a 

l'iso-octane. Gependant le coefficient negatif de temperature est moins marque, deplace 

quelque peu vers les hautes temperatures et l’ecart entre les delais augmente a basse 

temperature. Le domaine des flammes froides est moins etendu. Le coefficient de temperature 

observe pour les delais de flamme froide est constant en accord avec la loi d'Arrhenius, mais est 

modifie par l’ajout de toluene. On pent aussi remarquer que 1’augmentation des delais due au 

toluene est nettement plus sensible a basse temperature lorsque 1’auto-inflammation se produit 

en deux stades (un facteur g a T = 660 K) qu a plus haute temperature lorsque Vauto­

inflammation se produit en un stade (un facteur 1,7 a T, = 8gO K). Get effet de temperature sur 

la reactivite a deja ete mis en evidence a la figure 5-5-

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d'alcenes et aromatiquestypes. Etude experimentale des interactions au sein
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12 bar

17.3 bar a

100 - O 12,6 bar23,0 bar

14,6 bar

16.1 bar

♦ Delais d'auto-inflammation du melange 
o Delais de Flamme Froide du melange 
■ Delais d'auto-inflammation de l'iso-octane 
□ Delais de Flamme Froide de l'iso-octane

a Delais d'auto-inflammation du toluene

1 1.1 1.2 1.3 1.4 1,5 1.6

1000/Tc (K)
Figure 5-8 : Comparaison de Devolution des delais d’ auto -inflammation et de flamme froide du melange iso­

octane/toluene 65/35 et de l’iso-octane seul en fonction de la temperature.

Evolution des delais avec la pression

Les comparaisons des delais en fonction de la pression du melange et des hydrocarbures 

constitutifs pris isolement sont montres aux figures 5-9a et b.
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Figure 5-9a : Comparaison de l’evolution des delais 
d’auto-inflammation et de flamme froide en fonction de 
la pression au point mort haut PPMH pour le melange iso­
octane/toluene 65/35 et l’iso-octane seul. TC = 690 K.
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Figure 5.9b : Comparaison de l’evolution des delais 
d’auto-inflammation en fonction de la pression au point 

mort haut PPMH pour le melange iso-octane/toluene 65/35, 
l’iso-octane seul et le toluene seul.

A Tc = 690 K le comportement du melange est semblable a celui de l'iso-octane pur, mais avec 

des delais plus longs (figure 5.9a). Le comportement du melange aux temperatures superieures 

a Tc = 850 K est tres proche du comportement de l’iso-octane pur (figure 5.9b).

d) Comparaison avec unpartenaireplus reactif: le melange n-heptane/toluene 50/50

Des essais comparatifs ont ete effectues pour un melange n-heptane/toluene 50/50. Ce 

melange est beaucoup plus reactif que le melange iso-octane/toluene 65/35 et permet de 

travailler dans des conditions de pression plus douces. Ce melange a fait l’objet d’une etude de 

Tc = 640 a 860 K, a quatre charges initiales P0 (26,7, 33,3, 40,0, et 46,7 kPa) et pour des 

pressions au point mort haut PpMH variant de 3,9 a 8,7 bar. Les resultats sont reproduits a la 

figure 5.10. Le melange n-heptane/toluene 50/50 presente egalement une auto-inflammation 

en deux stades avec flamme froide et un coefficient negatif de temperature tres etendu de Tc = 

690 a 840 K. Comme dans le cas du melange iso-octane/toluene 65/35, les delais d’auto- 

inflammation peuvent atteindre des valeurs elevees aux basses temperatures, caracteristiques de 

la presence d’aromatiques.

En comparant les delais d’auto-inflammation du melange avec ceux du n-heptane pur, on peut 

voir que la zone de coefficient negatif se situe a des temperatures plus elevees. Ce meme 

comportement a ete observe pour le melange iso-octane/toluene 65/35.
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100 -
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♦ Delais d'auto-inflammation du melange 

•O-Delais de Flamme Froide du melange 

■ Delais d'auto-inflammation de I'heptane 

□ Delais de Flamme Froide de I'heptane

i Delais d’auto-inflammation du toluene

1000/Tc

Figure $.IO : Evolution des delais d’auto-inflammation du melange n-heptane/toluene 50/50 en fonction de la
temperature, comparee a celle du n-heptane.

Le remplacement partial d’un alcane par le toluene n’a pas le meme effet sur le n-heptane et 

sur 1’iso-octane. En dessous de T = 75° K, lorsque 1’ auto - inflammatio n se produit en deux 

stades, l’effet est beaucoup plus marque sur Viso-octane que sur le n-heptane, tandis qu’au 

dessus de Tc = 75° K> lorsque Vauto-inflammation se produit en un stade, les deux effets sont 

comparables. On pent noter que les delais de flamme froide du melange n-heptane/toluene ne 

varient pratiquement pas avec l’ajout de toluene, et que leur coefficient de temperature est le 

meme. Ge comportement contraste avec ce qui a ete observe pour le melange iso­

octane/ toluene a la figure g.8. En outre, l’ecart entre les delais diminuent aux basses 

temperatures, alors qu’il augmente dans le cas du melange iso-octane/toluene (figure g.8). On 

pent supposer que, dans le cas du melange contenant le n-heptane, la reactivite de basse 

temperature est dominee par l’oxydation rapide du n-heptane.
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Si la presence de toluene ralentit la vitesse d’oxydation dans les deux cas, il est fort probable que 

le mecanisme est different. Dans le cas du n-heptane, les coefficients de temperature sont 

beaucoup moins affectes par la presence du toluene que dans le cas de l’iso-octane, malgre les 

conditions plus favorables a une interaction (50/50 au lieu de 65/35). Les seuls faits marquants 

sont un allongement des delais et un glissement du coefficient negatif de temperature vers les 

basses temperatures qui s’interprete le plus simplement par un effet physique de dilution par le 

toluene et par un effet d’augmentation du rapport O2/n-heptane. Il faut remarquer que le 

toluene subit l’arrachement de son hydrogene benzylique par O2 ou plus vraisemblablement par 

le pool de petits radicaux, ce qui peut reduire quelque peu leur concentration. Dans le cas du 

n-heptane, la reactivite aux basses temperatures de l’alcane est trop rapide et intense pour etre 

ralentie de maniere importante par le toluene. Des analyses chimiques permettront d'en savoir 

plus sur le comportement du toluene.

e) Analyse desproduits d’oxydation du melange iso-octane/toluene 65/35

Les interactions entre l’oxydation de l’iso-octane et du toluene ont fait l’objet d’une etude pour 

une pression au point mort haut de PPMH = 16,6 ± 0,1 bar (charge initiale Po = 106,7 kPa) et une 

temperature de creur TC = 700 ± 3 K. L’analyse chromatographique detaillee des produits 

intermediates d’oxydation (figure 5.11) a permis de detecter plus de 41 especes chimiques 

differentes dont 39 ont ete caracterisees (tableau 5.2) a partir des spectres de masse et des temps 

de retention, tout en s’aidant de la connaissance des mecanismes d’oxydation des deux 

composes. Une attention particuliere a ete portee a la recherche des produits aromatiques.
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Figure 5-11 : Chromatogrammes obtenus en GC/MS lors de l’analyse des produits intermediates du melange iso­
octane/toluene 65/35. T = 7°° K, PPmH = 16,6 bar-
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Parmi les especes identifiees, on notera la formation de formaldehyde, d’acetaldehyde, 

d’acroleine, toutes ces especes faisant partie des toxiques cibles par l’EPA.
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1 Acetylene 22

Dimethylpentenes2 Ethylene 23

3 Eau + ethane 24

4 Formaldehyde ^° 25 2,4-Dimethyl-I,3-pentadiene

5 Propene 26
Toluene ^ —

6 Allene 27 Iso-octane

7 Propyne ---- 28 (2,2-Dimethyl)propyloxirane

8 Acetaldehyde 29 2,2,4-Trimethyl-i-pentene

9 Isobutene 30 2,2,4-Trimethyl-2-pentene

10 Acroleine 31 C,H,0

11 Propanal °<%/\ 32 2,2,4,4-
Tetramethyltetrahydrofuranne 0—'

12 Acetone 11 33
3,3,5-Trimethyltetrahydropyranne ^

13 2,2-Dimethyloxirane \°/ 34 2-Tertiobutyl-3-methyloxetane

14 2-Methylpropenal J^go
35 Ethylbenzene

15 2-Methylpropanal ^L^>° 36 3,3-Dimethyl-2-isopropyloxetane

16
°

3-Buten-2-one 11 ^ 37 2-Tertiobutyl-3,3-dimethyloxirane / ^>/

17 2-Methylpropen-I-ol 38 Melange de cetone en C8

18 2'2- JU°
Dimethylpropanal / 39 C8Hi4O

19
Benzene [T^| 40

Benzaldehyde jj^Cj

20

Methylpentadienes
41 (3-Methyl-3-butenyl)benzene \ /

21

Tableau 5-2 : Produits d’oxydation du melange iso-octane/toluene 65/35-
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La majeure partie des produits identifies sont des produits de l’oxydation de l’iso-octane. On 

retrouve en effet les ethers cycliques et alcenes en C8 caracteristiques de ce mecanisme. Parmi les 

produits aromatiques issus de l’oxydation du toluene, on trouve essentiellement le benzene et le 

benzaldehyde. Aucune trace de phenol n’a ete detectee. Des analyses qualitatives equivalentes 

realisees dans le cas du melange n-heptane/toluene 50/50 ont aussi montre la formation de 

benzene et de benzaldehyde, et l’absence de phenol.

Un des points remarquables est la formation de deux hydrocarbures aromatiques plus lourds 

que le toluene : l’ethylbenzene (deja observe lors de l’oxydation des melanges toluene/pentane 

[3]), et un produit plus complexe, le (3-methyl-3-butenyl)benzene. Selon toute vraisemblance, 

ces produits viennent des reactions de recombinaison radicalaire du radical benzyle avec des 

radicaux relativement stables issus de l’oxydation de l’iso-octane. Les voies reactionnelles 

proposees pour la formation des ces produits sont :

La recombinaison du radical benzyle avec un radical CH3 pour l’ethylbenzene :

.+-cH3 ^

La recombinaison du radical benzyle avec un radical isobutenyle pour le (3-methyl-3- 

butenyl)benzene :

+

Afin d’en apprendre plus sur cette voie reactionnelle, les voies de formation du radical 

isobutenyle ont ete recherchees dans le mecanisme detaille de l’oxydation de l’iso-octane 

developpe par H. Curran [4]. Une analyse de ce mecanisme montre que ce radical se formerait 

essentiellement a partir d’un arrachement d’hydrogene de l’isobutene par un radical H, OH, 

ou un radical allyle :

H

+ °H

+ +

L’isobutene est un produit quantitativement important de l’oxydation de l’iso-octane. Le 

radical forme par arrachement d’un hydrogene aura une longue duree de vie car il est stabilise 

par resonance.
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Des analyses quantitatives ont ete effectuees a l’aide des prelevements obtenus par detente a des 

temps differents lors de vingt-trois experiences de compression. Les profils de concentration 

des produits intermediaires d’oxydation doses du melange iso-octane/toluene 65/35 a Tc = 700 

K et PpMH = 16,6 bar sont presentes a la figure 5-I2- L’ensemble des produits doses represente 

IOO ± II % du carbone introduit jusque la flamme froide. Apres celle-ci, la somme du carbone 

dose represente 88 ± 6 % du carbone introduit, le carbone non dose faisant partie des especes 

non identifiees et du dioxyde de carbone.

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d'alcenes et aromatiquestypes. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele

♦ teitiobutylmethylosetane 
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o toluene

■ formaldehyde

-- 1,2^

temps (ms)

■ 2-methylpropenol 

A dimethylpentenes 

♦ dimethylpentadienes

temps (ms)

■ benzaldehyde 

A methylbutenylbenzene
-- 0,006

-- 0.005

-- 0,004'

-■ 0,003.

-■ 0,002;

-- 0,001

temps (ms)

,20 q--------------------------
♦ acetaldehyde 

■ acroleine

,00 - o 2-methyl-2-propenal 

A 2-methylpropanal

0,80 -
■ 2,2-dimethylpropanal

0,40 -

0.20 -

temps (ms)

♦ acetylene 
' ■ ethylene 

a propadiene0,16 -

0,14 - o propene

0,12 -

0,10 -

0,08 -

0,06 -

0,04 -

0,02

temps (ms)

Figure 5-12 : Profils de concentration des produits intermediaires du melange iso -octane/toluene 65/35 pendant 
le delai d’auto-inflammation. Tc = JOO ± 3 K, PPMH = 16,6 ± 0,1 bar.
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Les deux hydrocarbures sont consommes pendant la damme froide a hauteur de gO% de hiso­

octane et de 20 a 25 % du toluene. Les alcenes conjugues se forment les premiers, de meme que 

les ethers cycliques en C8 typiques de Viso-octane. Leurs profils de concentration sont ties 

similaires de ceux obtenus dans le cas de l’oxydation de l’iso-octane seul. En ce qui concerne les 

petits oxygenes et alcenes, les profils sont aussi similaires a ceux obtenus pour Eiso-octane pur. 

Le benzaldehyde commence a se former pendant la damme froide, puis augmente 

graduellement pendant le second stade, pour disparaitre pendant l’auto-indammation. 

L’incertitude subsiste quant au mecanisme de formation du benzaldehyde par addition de 

dioxygene ou du radical hydroperoxyle au radical benzyle [5,6,7] • Le (g-methyl-g- 

butenyl)benzene apparait pendant la damme froide, puis reste a des concentrations 

relativement stables jusqu’a l’auto-indammation. En cela il presente un profil intermediaire 

entre Eisobutene et le benzaldehyde (figure 5-Ig)-

II. Etude du melange iso-ogtane/i-hexene 82/18

a) Auto-inflammation du melange iso-octane/l-hexene 82/18

L’auto-indammation du melange iso-octane/l-hexene 82/18 a ete etudiee pour des 

temperatures de coeur Tc = 6gO a 840 K, pour des pressions initiales Po = 60, 73>3 et 80 kPa 

(pressions au point mort haut PpMH = 8,4 a 14,1 bar). Les limites d’auto-indammation sont 

presentees dans le tableau 5-3-

Ppm, (^ar) 8,6 10,3 ii,4

T, (K) 648 632 634

Tableau 5-3 : Limites d’ auto -inflammation du melange iso-octane/l- 
hexene 82/18 a trois pressions au point mort haut PPMH.

Gomme les deux hydrocarbures pris isolement, le melange iso-octane/l-hexene presente une 

auto - indammation en deux stades avec damme froide de Tc = 650 a 75° K. En dehors de ces 

limites, E auto-indammation se fait en un stade. Cinq pro fils de pression pendant le delai 

d’auto-indammation situes dans la zone de damme froide sont presentes a la figure 5-13-
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748 K
725 K
711 K
687 K
671 K

temps aprAs le point mort haut (ms)
Figure 5-13 : Profits de pression obtenus tors du delai d’auto-inflammation du melange iso-octane/l-hexene a

cinq temperatures. P = 73-3 kPa.

Les delais d’auto-inflammation du melange iso-octane/l-hexene 82/18 et leur evolution avec la 

temperature sont presentes aux trois charges sur la figure 5-I4- L’evolution des delais d’auto- 

inflammation en fonction de la temperature manifeste un coefficient negatif de temperature de 

Tc = 710 a 8lO K pour les deux charges les plus elevees, et de Tc = 685 a JJO K pour la charge la 

plus faible. Ge coefficient negatif de temperatures existe chez chacun des hydrocarbures pris 

separement. II se decale vers les hautes temperatures lorsque la pression augmente.

10,3 bar

8,6 bar11,4 bar Delais d'auto-inflammation - 80,0 kPa 
Delais d'auto-inflammation - 73,3 kPa 
Delais d'auto-inflammation - 60,0 kPa 
Delais de flamme froide - 80,0 kPa 
Delais de flamme froide - 73,3 kPa 
Delais de flamme froide - 60,0 kPa

140 -

120 -

100 -

10,3 bar

12,9 bar

13,9 bar

Figure 5-If : Evolution des delais d’ auto -inflammation et de flamme froide du melange iso-octane/l-hexene 82/18
fonction de la temperature a trois charges initiales.
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b) Comparaison de la reactivite du melange avec celles des hydrocarbures isoles

La comparaison des delais en fonction de la pression au point mort haut du melange et des 

hydrocarbures constitutifs pris isolement est montree figure 5-I5- Elle montre la reactivite 

intermediate du melange vis-a-vis des deux hydrocarbures isoles.

Figure 5.15 : Comparaison de l’evolution des delais d 'auto-inflammation avec la pression du melange iso-octane/l- 
hexene 82/18, de l’iso-octane et du I-hexene isoles. TC = 840 K.

Afin de comparer la reactivite du melange entre 650 et 900 K avec celles des hydrocarbures 

isoles a des pressions equivalentes, les delais d’auto-inflammation du I-hexene ont ete ramenes 

a des pressions de 11,6 a 14 bar a partir des donnees obtenues a plus basses pressions. Une 

relation empirique lineaire entre le logarithme du delai et le logarithme de la pression a ete 

appliquee. La comparaison des delais d’auto-inflammation de l’iso-octane, du I-hexene, et du 

melange en representation d’Arrhenius est presentee a la figure 5.16.

On peut remarquer que la phenomenologie de l’ auto - inflammatio n du melange est 

intermediaire entre celle des hydrocarbures seuls. On notera aussi que le remplacement de 18% 

de l’iso-octane par du I-hexene suffit a diminuer les delais d’auto -inflammation de l’iso- 

octane. De plus la zone de coefficient negatif de temperature est deplacee legerement vers les 

hautes temperatures. Le coefficient de temperature des delais de flamme froide du melange est 

constant et intermediaire entre ceux des deux composes isoles.
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Figure 5.16 : Comparaison des delais d’auto-inflammation du melange iso-octane/l-hexene 82/18, de l’iso-octane 
seul, et du 1-hexene seul. Les delais du 1-hexene sont extrapoles a partir de mesures effectuees a plus basses pressions.

c) Identification des intermediaires reactionnels d’oxydation du melange iso-octane/l -hexene 82/18

Les produits mixtes resultant des interactions entre les oxydations de l’iso-octane et du 1- 

hexene ont fait l’objet d’une recherche approfondie pour une pression au point mort haut de 

PPMH = 10,9 ± 1 bar (charge Po = 73,3 kPa) et une temperature de TC = 706 ± 3 K.

L’analyse chromatographique detaillee des produits intermediaires d’oxydation (figures 5.17) a 

permis de detecter plus de 49 especes chimiques dont 41 ont ete caracterisees (tableau 5.4), par 

l’analyse de leurs spectres de masse et la comparaison de leurs temps de retention avec ceux des 

chromatogrammes des hydrocarbures pris isolement.

Parmi les especes identifiees, on notera la presence de formaldehyde, d’acetaldehyde et 

d’acroleine, toutes ces especes faisant partie des toxiques cibles par l’EPA.

La majeure partie des produits identifies fait partie des produits d’oxydation de l’iso-octane. Il 

s’agit d’alcenes et d’heterocycles en C8, qui sont egalement presents pour la plupart dans le cas 

du melange iso-octane/toluene. On retrouve aussi les produits majoritaires de l’oxydation du 1- 

hexene, et cela bien que le 1-hexene soit introduit en faible quantite.

La recherche d’interactions entre ces deux oxydations n’a permis de trouver aucun produit 

mixte. Une comparaison entre les chromatogrammes des produits lourds obtenus pour le 

melange et ceux obtenus pour les hydrocarbures seuls est presentee a la figure 5.18. La 

variabilite des temps de retention du chromatogramme de l’iso-octane est imputable a des 

conditions d’analyse legerement differentes lors de l’etude de l’iso-octane en 1995.
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Figure 5.17 : Chromatogrammes obtenus en GC/MS lors de l’analyse des produits intermediates du 

melange iso-octane/l-hexene 82/18. TC = 706 K, PPMH = 10,9 bar.
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1 Dioxyde de carbone CO2 26 Methylpentene

2 Ethylene 27 Dimethylpentene

3 Eau H2O 28 Dimethylpentene + hexadiene

4 Formaldehyde 29 Melange de dimethylpentenes

5 Propene 30 Dimethylpentene

6 Methanol CH3OH 3I Iso-octane

7 Acetaldehyde O^\ 32
Pentanal |j " ^

8 Isobutene 33 Dimethylpentadiene

9 Acroleine ^ 34 2,2,4-Trimethyl-I-pentene \

IO Furanne 11 j)
^0

35 Non identifie

11 Propanal .------- 36 2,2,4-Trimethyl-2-pentene

12 Acetone 37 C,H„°

13
O

2-Butanone II 38 Produit inconnu de l’oxydation de l’iso-octane

14 2-Propenol 39
0

4,4-Dimethyl-2-pentanone \

15 1,2-Dimethyloxirane 40 Produit inconnu de l’oxydation de l’iso-octane

16
2-Methyl-2-propenal ^^^0

4I 2,2,4,4-TetramethylTHF

17 2-Methylpropanal 42
3,3,5-
Trimethyltetrahydropyranne

18
O

3-Buten-2-one (+ pentene) 43 2-Tertiobutyl-g-methyloxetane

19 Produit inconnu de l’oxydation du I-hexene 44 Produit inconnu de l’oxydation de l’iso-octane

20 Produit inconnu de l’oxydation du I-hexene 45 3,3-Dimethyl-2-isopropyloxetane
0

21
2-Methylpropen-I-ol I^^OH

46
2-Tertiobutyl-g,g-
dimethyloxirane

22 2-Butenal 0 47 Cetone en C8 + contaminant

23 Produit inconnu de l’oxydation du I-hexene 48 C8H.4O

24 2,2-Dimethylpropanal ,%x^^0 49 Non identifie

25 I-Hexene

Tableau 5-4 : Produits d’oxydation du melange iso-octane/I-hexene 82/18.
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Iso-octane

Melange

1-Hexene

Figure 5.18 : Comparaison des chromatogrammes des produits lourds de Voxydation de Viso-octane, du melange
iso-octane/l-hexene 82/18 et du I-hexene.

La comparaison des chromatogrammes montre que chacun des pics du chromatogramme 

obtenu avec le melange se retrouve dans les chromatogrammes des hydrocarbures isoles.

d) Profils de concentration des produits d’orndation du melange iso-odane/l-hexene 82/18

Des analyses quantitatives ont ete effectuees a l’aide des prelevements obtenus par detente a des 

temps differents lors de seize experiences de compression. L’evolution des concentrations des 

produits d’oxydation principaux du melange iso-octane/l-hexene pendant le delai d’auto- 

inflammation a Tc = 7°2 ± 3 K et PpMH =11,0 ± 0,1 bar est representee a la figure g.iq. 

L’ensemble des produits doses represente IOO ± 2 % du carbone introduit jusque la flamme 

froide. Apres celle-ci, la somme du carbone dose represente 90 ± 3 % du carbone introduit. Le 

reste est constitue des especes non identifiees, du formaldehyde et du dioxyde de carbone non 

doses.
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Figure 5-19 : Pro fils de concentration des produits intermediaires du melange iso -octane/l -hexene 82/18 pendant 
le delai d’auto-inflammation. Tc = 7°2 ± 3 K, PpMH = 11,0 ± 0,1 bar.
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Les deux hydrocarbures reagissent pendant la damme froide, a hauteur de 25% d’iso-octane et 

30% d’l-hexene. Les ethers cycliques et alcenes en C8 de P iso-octane se forment pendant la 

damme d’oide et restent a une concentration stable le long du deuxieme stade du delai. II en est 

de meme du pentanal issu du I-hexene, quoiqu’il soit forme par la reaction de Waddington. 

L’hypothese d une reactivite plus faible des olefines que des paraffines emise par Leppard [8] 

n est pas confirmee ici. Les petits alcenes et oxygenes presentent un profil proche de celui 

observe dans le cas de P iso-octane seul. On pent remarquer que les pro fils des produits du I- 

hexene ont des profils de concentration assez similaires a ceux qu’ils presentent lorsque le I- 

hexene est seul. Gependant on pent aussi noter que l’hexadiene est forme en plus grandes 

quantites dans le cas du melange iso-octane/l-hexene 82/18 que dans le cas du I-hexene seul. II 

est possible que les voies d’oxydation du I-hexene par addition de 02 a un radical alcenyle aient 

moins d’influence sur la phenomenologie de 1’auto-inflammation, car Vaddition de 02 est plus 

facile sur un radical alkyle issu de P iso-octane que sur un radical allylique stabilise par 

resonance. La chimie de basses temperatures du I-hexene se developpe alors lentement.

III. Etude du melange toluene/i-hexene 70/30

a) Auto-inflammation du melange toluene/1 -hexene 7o/?Q

L’oxydation de basses temperatures d’un melange toluene/l-hexene 70/30 a ete etudiee pour 

des temperatures Tc = 641 a 870 K et des pressions PpMH = IO,I a 17,5 bar, a trois charges 

initiales Po = 66,7, 80,0 et 93>3 kPa. Les limites d’inflammation observees sont presentees au 

tableau 5-5-

PpwH ^ar) 10,1 11,8 13,7

T,(K) 681 661 660

Tableau 5-5 : Limites d’auto-inflammation du melange 
toluene/1 -hexene 70/30 a trois pressions au point mort haut

P

Igg
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Le melange toluene/l-hexene JO/30 presente une auto-inflammation en deux stades avec 

flamme froide de Tc = 680 a 74° K. Des exemples de profils de pression pendant le delai 

d’auto-inflammation sont presentes a la figure 5-20. Ils manifestent le saut de pression 

caracteristique de la flamme froide. On pent toutefois remarquer que le saut de pression est 

faible, et 1’auto-inflammation assez tardive. Les profils de pression ne presentent pas de 

croisement.

— 744 K
726 K
697 K
680 K

temps apresle point imort haut (ms
Figure 5-20 : Profits de pression pendant le delai d’auto-inflammation du melange toluene/1 -hexene 70/30 a 

quatre temperatures de coeur differentes. P = 93,3 kPa.

En effet, le melange toluene/1 -hexene ne manifeste pas de coefficient negatif de temperature, 

comme le montre la courbe d evolution des delais d’ auto - inflammation avec la temperature 

presentee a la figure g.gl. On observe toutefois un inflechissement de la courbe de delais 

d’auto-inflammation finale aux alentours de Tc = 800 K. Get inflechissement est toutefois peu 

marque et n est visible clairement que pour la charge initiale la plus faible.
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Figure 5-21 :Evolution des delais d’auto-inflammation en deux stades du melange toluene/l-hexene 70/30 a trois
charges initiales Po differentes.

b) Comparaison de la reactivite du melange avec celles des hydrocarbures isoles

L’evolution des delais d’ auto - inflammation du melange avec la temperature est comparee en 

representation d’Arrhenius avec celle du 1-hexene a la figure 5-22- La limite d’auto- 

inflammation du toluene obtenue vers TC = 916 K y est aussi rapportee. On remarque que le 

melange presente un comportement intermediaire entre les deux hydrocarbures initiaux. Les 

courbes de delais de flamme froide sont par alleles, ainsi que les courbes de delais d’auto- 

inflammation dans les basses temperatures. Les delais de flamme froide du melange sont 

toutefois plus longs. On peut en deduire que la chimie du premier stade de l’auto- 

inflammation est dominee par l’oxydation du 1-hexene et que le toluene n’y joue qu’un role de 

diluant ou de reducteur du pool de petits radicaux actifs. Des interactions plus specifiques 

eventuelles apparaissent dans le second stade de l’ auto - inflammation lorsque la temperature 

depasse 750 K.
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14,0 bar

▼ Delais d'auto-inflammation du toluene

1000/TC (K'1)
Figure 5-22 : Comparaison de Involution des delais d’ auto - inflammation avec la temperature du melange 
toluene/l -hexene 70/30 avec celle du I-hexene. Les delais du I-hexene sont extrapoles a partir de mesures

effectuees a plus basses pressions.

e) Analyse desproduits d’oxvdation du melange toluene/l-hexene 70/20

En vue de caracteriser la chimie d’oxydation de ce melange, des analyses ont ete effectuees a une 

temperature Tc = 709 ± 3 K et une pression PpMH = 14.3 ± 0,1 bar. Les chromatogrammes 

obtenus lors de Vanalyse qualitative des prelevements realises sont presentes a la figure g.gg. 66 

especes chimiques ont ete detectees, dont 57 ont ete identifiees. L’identification des pics est 

presentee au tableau 5-6.
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Figure 5-23 : Chromatogrammes obtenus en GC/MS lot's de l’analyse des produits intermediaires du melange
toluene/1 -hexene 70/30. Tc = 709 K, PPMH = 14,3 bar.

Parmi les produits d’oxydation du melange toluene/l-hexene JO/30, on trouve en tout cinq 

composes classes comme toxiques par l’EPA : Pacetaldehyde, l’acroleine, le benzene, le 1,3- 

butadiene, et le formaldehyde. On pent noter la formation d’un grand nombre de produits 

aromatiques, signe de la reactivate du toluene. De tons les melanges binaires a base de toluene 

etudies, le melange toluene/l-hexene est celui oil le toluene forme la plus grande gamme de 

produits d’oxydation.
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1 Eau H° 34 2 -Methyl-2-butenal

2 Formaldehyde 35 3- ou 4-Pentenal

3 Propylene 36 Toluene

4 Methanol CH3OH 37 2-Vinyltetrahydrofuranne Q-
5 Acetaldehyde 38 2-Hexanone

6 I-Butene + 1,3-butadiene 39 Hexanal

7 Acroleine 40 Butyloxirane

8 Furanne Q 4i 2-Ethyl-2,5-dihydrofuranne cx
9 Propanal 42 Non identifie

IO Acetone X 43 Cyclopentenone <x°
11 Non identifie 44 I-Butenyloxirane

12 Propenol 45 2-Hexenal

13 3-Penten-I-yne 46 Ethylbenzene

14 Pentene 47 2-Hexen-I-ol

15 Cyclopentene O 48 4-Cyclopentene-I,3-dione

16 Non identifie 49 Styrene + contaminant

17 Buten-2-one nr 50
Isomeres cis et trans non identifies

18 Melange non identifie 5i

19 2-Butanone X, 52 Benzoquinone

20 2-Butenal 53 Benzaldehyde Ox°

21 I-Hexene (+ impuretes) 54 2H-Pyranone d°
22 1,3 Hexadiene cis =x=^ 55 Phenol 0"°H
23 1,3 Hexadiene trans ^— 56 4-Hydroxybenzaldehyde H^K°

24 C4H6O 57 2 -Methylbenzoquinone

25 Cyclopentene <x 58 Alcool benzylique 0^°H

26 Benzene 0 59
2-Hydroxybenzaldehyde + 
Butenylbenzene

27 1,4-Hexadiene trans 60 Orthocresol a°H

28 C3H8O 6l Metacresol XT
29 Pentanal 62 3-Phenylpropanal o^x°
30 2,5-Dimethyltetrahydrofuranne 

cis et trans XX 63 4-Phenyl-2-butanone cX
31 64

32 2-Methyl-4-vinyloxetane 65
Heptenylbenzene cis et trans

33 C5H8O 66 Dibenzyle

Tableau 5.6 : Liste des intermediates detectes lors de l’oxydation du melange toluene/I-hexene 70/30.
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Parmi ces produits aromatiques, certains proviennent de l’oxydation du toluene, comme par 

exemple, le benzaldehyde, le phenol, la 2-methylbenzoquinone, l’alcool benzylique, les cresols 

ou les hydroxybenzaldehydes. Ils sont observes pour la premiere fois a basse temperature. Des 

hydrocarbures aromatiques plus lourds que le toluene sont formes par la recombinaison du 

radical benzyle avec un radical hydrocarbone. Ce sont l’ethylbenzene, le styrene, le 

butenylbenzene, le 3-phenylpropanal, la 4-phenylbutanone, le (3-heptenyObenzene, et enfin 

le dibenzyle. Les radicaux qui viennent se fixer au radical benzyle sont soit des radicaux stabilises 

par resonance, soit le radical methyle intrinsequement stable.

d) Profils de concentration des produits d’oxydation du melange toluene/l-hexene 70/30

Des analyses quantitatives ont ete effectuees a l’aide des prelevements obtenus par detente a des 

temps differents lors de quinze experiences de compression. Les profils de concentration des 

produits intermediates du melange toluene/I-hexene ont ete mesures le long du delai d’auto- 

inflammation, pour une temperature de creur de TC = 709 ± 2 K et une pression au point mort 

haut de PPMH = I4,3 ± 0,I bar. Ces profils sont presentes a la figure 5.24, ou ils sont regroupes 

par origine : hydrocarbures de depart et CO (i), produits du I-hexene (2 et 3), produits du 

toluene et produits de recombinaison radicalaire (4 et 5), produits legers (6) et insatures de C3 

a C5 (7). L’ensemble des produits doses represente I00 ± 2 % du carbone introduit jusque la 

flamme froide. Apres celle-ci, la somme du carbone dose represente 83 ± 4 % du carbone 

introduit. Le reste est constitue des especes non identifiees, du formaldehyde et du dioxyde de 

carbone non doses.

I44



Ghapitre V : Oxidation et auto-inflammation de melanges binaires

Ozydotion, co-ozydotion et auto-iri/lammation d basses temperatures dWcenes et aromatigues types. Etude eapenmentafe des interactions au sein
d^un carburant modele

♦ toluene
o 1-hexene
a CO

temps (ms)

♦ methylviny loxetsne 

■ ethyldihydrofuranne 

A1,4-hexadiene

* 1,3-hexadiene

temps (ms)

♦ benzene
a benzaldehyde 
■ styrene 
o phenol
# metacresol

temps (ms)

♦ phenylpropanal 
d heptenylbenzene
• heptenylbenzbne 
■ di benzyl o
a hydroxybenzaldeh/(

temps (ms)

0,045

0,040

0,035 m 

0,030 § 

0,025 |

0,020 |

0,010

0,005

0,000

♦ acetone
butenone
butenal

temps (ms)

propene
butadiene
butene
pentene
1,3-pentacliene
1.2-pentadiene

temps (ms)

Figure 5-24 : Profils de concentration des produits intermediates du melange toluene/1 -hexene 70/30 pendant le 
delai d’auto-inflammation. Tc = 709 ± 2 K, PPMH = 14,3 ± 0,1 bar.
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Les deux hydrocarbures sont consommes pendant la flamme froide : 15 % du toluene et 30 % 

du 1-hexene (1). On a constate que des traces d’ethylene et de propene apparaissent avant la fin 

de la compression (< 0,05 %C). Le benzaldehyde et le 1,3-hexadiene sont formes rapidement, 

avant la flamme froide. C’est aussi le cas de quelques petits oxygenes et insatures. Ces produits 

pourraient s’etre formes pendant les dernieres millisecondes de la compression, lorsque la 

pression et la temperature augmentent tres rapidement (comme on peut le voir a la figure 3.4). 

Les produits en C6 de l’oxydation du 1-hexene ainsi que le pentanal se forment pendant le 

flamme froide, et presentent un plateau pendant le deuxieme stade du delai, pour disparaitre 

pendant l’inflammation finale (2,3). L’hexanal commence meme a disparaitre avant la fin du 

deuxieme stade. Dans le cas du 1-hexene seul, les concentrations de nombre de ces produits 

augmentent consequemment pendant le deuxieme stade de l’inflammation et presentent un pic 

important lors de l’ auto - inflammation finale. Ce n’est pas le cas pour le melange, ou les 

produits en C6 du 1-hexene n’augmentent pas a l’auto-inflammation. En revanche les produits 

issus du toluene augmentent progressivement entre les deux stades de l’inflammation, a 

l’exception de l’heptenylbenzene qui se comporte comme un derive du 1-hexene.
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Conclusions

La possibilite d’interactions entre oxydations d’hydrocarbures presents dans les carburants a ete 

examinee a partir de l’etude de l’auto -inflammation et de la reactivite de quatre melanges 

binaires : un melange iso-octane/toluene 65/35, un melange n-heptane/toluene 50/50, un 

melange iso-octane/l-hexene 82/18, ainsi qu’un melange toluene/l-hexene 70/30. Les delais 

d’auto-inflammation ont ete mesures, et des analyses effectuees sur des prelevements obtenus 

pendant le delai. Ces mesures ont permis de montrer :

Que dans le cas des melanges alcane/toluene, le toluene est co-oxyde par l’alcane et 

ralentit l’auto-inflammation. Il est consomme en partie pendant la flamme froide pour former 

du benzene et du benzaldehyde, puis disparait dans l’inflammation finale. Le radical benzyle 

stabilise agit vraisemblablement en piegeant une partie du pool de petits radicaux forme par 

l’alcane. La reactivite du melange iso-octane/toluene est fortement inhibee jusque 850 K, 

tandis que l’effet du toluene sur l’ auto - inflammation du n-heptane est plus sensible dans la 

zone de coefficient negatif de temperature, de 710 a 840 K. La recombinaison du radical 

benzyle avec des radicaux peu reactifs comme CH3 ou l’isobutenyle donne lieu a la formation de 

produits au nombre de carbones eleve.

Que dans le cas du melange iso-octane/l-hexene, le 1-hexene accelere l’auto- 

inflammation de l’iso-octane. Les deux composes reagissent pendant la flamme froide, et 

forment les produits de leur oxydation isolee. La distribution de ces produits change 

neanmoins, et il apparait que le 1-hexene reagit essentiellement en formant des aldehydes et le 

1,3-hexadiene.

Et enfin que dans le cas du melange toluene/l-hexene, de fortes interactions prennent 

naissance dans la flamme froide. L’occurrence de celle-ci est ralentie par la presence de 

toluene, mais son developpement reste dirige par la reactivite du 1-hexene. Le toluene est co- 

oxyde pendant la flamme froide, pour donner de nombreux produits oxygenes. Il developpe 

ainsi une chimie d’oxydation de basse temperature qui n’existe pas lorsqu’il est seul. Cette 

chimie mene ensuite a l’auto-inflammation. Les concentrations des produits du 1-hexene sont 

stables pendant le second stade de l’ auto - inflammation, tandis que celles des produits du 

toluene augmentent. De nombreux produits aromatiques sont formes par la recombinaison de 

radicaux stabilises, allant jusqu’au dibenzyle et l’heptenylbenzene.

Cette etude de melanges binaires a montre l’existence d’interactions entre oxydations lorsque 

deux hydrocarbures sont en melange, en particulier lorsqu’un de ces hydrocarbures est le 

toluene. L’ auto - inflammation devient soit un processus ou les deux reactivites agissent de
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concert, par une competition des voies de ramification, soit un processus ou un des 

hydrocarbures ralentit la reactivite de l’autre en inactivant les radicaux actifs formes par son 

oxydation. Des recomb inaisons entre radicaux hydrocarbones ont ete observees, mais 

l’influence de ces reactions sur la reactivite globale du melange est encore inconnue. Des etudes 

de modelisation pourraient eclaircir leurs effets sur le pool de radicaux et la formation des 

agents de ramification.

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d’alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele
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Introduction

Les etudes d’auto-inflammation et d’oxydation de basse temperature et haute pression ont pour 

objectif principal de p re dire le comportement en conditions moteur des hydrocarbures 

presents dans les carburants. Elles permettent de mieux comprendre la relation qui existe entre 

la chimie d’oxydation de basse temperature de ces hydrocarbures et des notions plus pratiques 

comme leur propension a provoquer le cliquetis ou former des polluants imbrules dans les 

zones froides du cylindre. La prediction efficace de l’auto-inflammation de ces composes est 

aussi un facteur important dans le cadre du developpement des techniques moteurs HCCI 

(Homogeneous Charge Compression Ignition). Il a ete montre au chapitre precedent, ainsi que 

dans d’autres travaux [1] que le comportement d’un melange binaire peut etre sensiblement 

different de ceux des hydrocarbures isoles, en particulier lorsque ces hydrocarbures 

appartiennent a des classes differentes. Il est probable que la situation sera bien plus 

compliquee dans le cas d’un milieu complexe issu d’une ressource naturelle comme un 

carburant, constitue de plusieurs centaines de composes differents. Etudier de fa^on detaillee la 

chimie d’oxydation d’un melange aussi riche et varie qu’un carburant n’est pas possible a l’aide 

des moyens d’analyse a notre disposition.

Des efforts ont ete consacres au developpement de carburants de reference europeens ("CEC 

Reference Fuels") par des specifications de la formulation repondant aux besoins de l'industrie 

petroliere et automobile. Toutefois, les variations de la composition d'un lot a l'autre de ces 

carburants de reference peuvent etre a l'origine de fluctuations qui affectent les resultats d'essais 

moteurs. Les carburants de reference meme prepares par des specifications etroites de blending 

n'ont pas les memes constituants hydrocarbones. Ces ecarts de composition chimique peuvent 

etre tres defavorables a la coherence des essais moteurs lorsque la cinetique chimique y joue un 

role determinant, comme dans l'apparition de cliquetis et la formation de polluants imbrules 

ou encore dans les conditions de fonctionnement des moteurs a allumage par compression 

homogene. C'est pourquoi une specification plus precise de la composition des carburants de 

reference a ete necessaire pour minimiser les variations de la chimie de combustion et 

ameliorer ainsi la rationalisation et la reproductibilite des essais. Ces specifications sont 

connues sous le sigle PIONA (Paraffines Isoparaffines Olefines Naphtenes Aromatiques) et 

basees sur des analyses chromatographiques. Elles sont utilisees plus frequemment que par le 

passe pour caracteriser les carburants de reference. Cependant, les preoccupations 

environnementales constantes, particulierement aux Etats-Unis, sont encore focalisees sur 

l'influence de la composition des carburants et sur les technologies de controle des emissions.
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Elles constituent, avec le controle de la combustion dans les moteurs a allumage par 

compression homogene, un defi pour les specifications du carburant de reference qui doivent 

etre encore plus precises.

Il est possible d’obtenir de precieuses informations a partir d’etudes de laboratoire si le 

carburant de reference est remplace par un carburant-modele (surrogate fuel) compose d’un 

nombre limite d’hydrocarbures representant chacun une classe de molecules presente dans les 

carburants. Nous avons ainsi choisi d’etudier l’ auto - inflammation et l’oxydation d’un 

carburant-modele constitue d’un melange ternaire de 47% d’iso-octane, 35% de toluene, et 

18% de 1-hexene en proportions molaires. La phenomenologie de l’auto-inflammation a ete 

reconnue, et les delais d’auto-inflammation ont ete mesures. Enfin, des analyses qualitatives et 

quantitatives avant l’auto-inflammation ont ete effectuees afin d’identifier les produits 

intermediates d’oxydation du carburant-modele et d’evaluer leur distribution.

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d’alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele
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I. Auto-inflammation du carburant-modele

L’auto -inflammation par compression rapide du carburant-modele a ete etudiee pour des 

temperatures de coeur comprises de Tc = 635 a 865 K, une richesse <j) = I et des pressions au 

point mort haut de PpMH = 11,4 a 19,7 bar, correspondant a trois charges initiales Po = 80,0, 

93,3, et 106,7 kPa. Pour la charge initiale Po = 106,7 kPa, les hautes pressions imposent de ne 

plus utiliser le hublot en quartz. Les temps de damme froide pour cette charge ont done ete 

determines a l’aide du saut de pression associe. Les limites d’auto-indammation du melange 

sont presentees dans le tableau 6.1.

Ppm, ^ar) 11,4 13,3 15.2

^ (K) 653 640 640

Tableau 6.1 : Limites d’auto-inflammation du carburant-modele a 
trois pressions au point mort haut PpMH.

a) Phenomenolome de 1’auto-inflammation

Le carburant-modele presente une auto -indammation en deux stades avec damme froide de 

650 a 730 K, ce qui est illustre par la figure 6.1. Plus la temperature est elevee, plus la damme 

froide est faible et a lieu tot dans le delai d’auto-indammation.

730 K
713 K
690 K
678 K

— 658 K

temps a pres le point mort haut (ms)
Figure 6.1 : Pro fils de pressions obtenus pendant le delai d’ auto -inflammation pour plusieurs temperatures de

coeur T,.. P =93,3 kPa
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b) Delais d’auto-inflammmation

L’evolution des delais d’ auto - inflammation avec la pression au point mort haut est presentee 

pour deux temperatures de coeur a la figure 6.2- A Tc = 690 K, la duree du deuxieme stade de 

Vauto-inflammation depend beaucoup de la pression, ce qui n est pas le cas des delais de 

flamme froide. Les delais d’ auto - inflammatio n a 860 K diminuent considerablement avec la 

pression.

Delais d'auto-inflammation - 860 K 
Delais d'auto-inflammation - 690 K 
Delais de flamme froide - 690 K

wT 150

Q 100

Figure 6.2 : Evolution des delais d’auto-inflammation du carburant-modele en fonction de la pression.

L’evolution des delais d’ auto - inflammatio n et de flamme froide aux trois charges etudiees est 

presentee a la figure 6.3. L’evolution des delais d’ auto -inflammation du carburant-modele 

presente un ties leger coefficient negatif de temperature entre 730 et 760 K, surtout visible a la 

charge initiale la plus faible. Geci montre que le delai d'auto-inflammation , apres avoir chute 

de 250 ms pour une augmentation de la temperature de coeur d’environ 25 K, ne decroit 

presque plus au-dela de 700 K, alors que la temperature augmente d’environ IOO K.
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13,3 bar

Delais d'auto-inflammation -106,7 kPa 
Delais d'auto-inflammation - 93,3 kPa 
Delais d'auto-inflammation - 80,0 kPa 
Delais de flamme froide -106,7 kPa 
Delais de flamme froide - 93,3 kPa 
Delais de flamme froide - 80,0 kPa

150 -

(/) 100 -

Figure 6.3 : Evolution des delais d’auto-inflammation du melange ternaire avec la temperature de coeur pour trois
charges initiales P : 80,0, 93,3, et 106,7 kPa.

c) Gomparaison des delais d’auto-inflammation du carburant-modele avec ceux des hvdrocarbures initiaux

L’evolution des delais d’auto-inflammation et de flamme froide du carburant-modele est 

comparee a celle des hydrocarbures initiaux a la figure 6.4. Le carburant-modele presente un 

coefficient negatif de temperature moins marque que V iso-octane ou le I-hexene. Pour les 

temperatures inferieures a 775 K, les delais d’auto-inflammation du melange sont superieurs a 

ceux du I-hexene et de Piso-octane, alors qu’au dessus de 775 K ils sont inferieurs a ceux de 

Viso-octane et superieurs a ceux du I-hexene, le toluene seul ne s’enflammant qu’apres un delai 

plus long a des pressions plus elevees. Les delais de flamme froide du melange sont presque 

identiques a ceux du I-hexene, si ce n est que le domaine de flamme froide du melange est 

moins etendu. Les coefficients de temperature des delais de flamme froide du carburant- 

modele et du I-hexene sont identiques et plus eleves que ceux de Piso-octane.
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100 -

14,4 bar

# Debts cfauto-inflammabon du melange 
O Delais de flarrme froide du melange 
| Delais cfauto-inflammabon du 1-hexene 
l~l D6lais de flamme froide du 1-hexane 
^ Delais cfauto-inflammabon de riso-octane 
^ Delais de flamme froide de fiso-octane

10,9 bar

A Delais dauto-inflammation du toluene

Figure 6.4 : Comparaison de l’evolution des delais d’auto-inflammation du carburant modele avec la temperature 
de coeur Tc avec cede des hydrocarbures initiaux etudies isoles.

II.PRODUITS INTERMEDIA!RES ETVOIES D’OXYDATION DU GARBURANT-MODELE

Les analyses effectuees sur des prelevements d’echantillon obtenus pendant le plateau qui suit la 

flamme froide pour Tc = 709 ± 3 Ket PpMH = 14,1 ± 0,1 bar ont permis de detecter 54 produits, 

dont 48 ont ete identifies. Les chromatogrammes sont presentes a la figure 6.5 et 

1’identification des pics au tableau 6.2.

Parmi les produits d’oxydation du carburant-modele, on trouve Pacetaldehyde, Pacroleine, le 

formaldehyde, et le benzene, quatre toxiques cibles par l’E.P.A. On trouve de meme des 

produits d’oxydation de chacun des hydrocarbures initiaux : alcenes et ethers cycliques en C8 

pour Piso-octane, butyloxirane, I, g-hexadiene et pentanal pour le I-hexene, et benzene, 

benzaldehyde, phenol, cresols et hydroxybenzaldehydes pour le toluene. Tons les produits 

detectes dans le cadre de Petude du carburant-modele Pont ete aussi dans Petude des melanges 

binaires. Gomme dans le cas du melange toluene/I-hexene 70/30, le toluene est co-oxyde et 

forme des produits varies. D’autres produits observes ici a Petat de traces avaient deja ete
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detectes lors de l’etude du melange toluene/1 -hexene. Peu de produits du 1-hexene sont 

presents, cependant trois des quatre voies d’oxydation sont representees : la seule voie qui n’est 

pas decelee est la voie de formation d’ethers cycliques insatures (voie (iv) de la figure 4.13). Il 

s’agit sans doute d’un effet de competition avec l’iso-octane. Les produits d’oxydation de l’iso- 

octane sont tres bien representes, ce qui s’explique par la proportion initiale importante d’iso- 

octane dans le carburant-modele. On retrouve aussi dans les produits d’oxydation du 

carburant-modele des produits de recombinaison radicalaire deja observes : Ethylbenzene, 

styrene, butenylbenzene, (3-methyl-3-butenyl)benzene, heptenylbenzene, ainsi que le 

dibenzyle. Nombre de ces produits n’avaient ete observes precedemment que pour le melange 

toluene/l-hexene.

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d’alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
d’un carburant modele

1412 19

10 20 30 40 50 60 70 80

3026

20 31

34

4428 36
49 51

2S 37 5424 50
332725 535223

32 3522 4748

45 50 55 60 65 70 75 8035 4030
Figure 6.5 : Chromatogrammes obtenus en GC/MS lors de l’analyse qualitative des produits d’oxydation du

carburant-modele. TC = 709 K, PPMH = 14,1 bar.
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1 Acetylene 28 2,2,4-Trimethyl-i-pentene

2 Ethylene 29 2,2,4-Trimethyl-2-pentene

3 Eau H2O 30 Toluene —

4 Formaldehyde ^2° 31 2,2,4,4-TetramethylTHF

5 Propylene ^ , 32 Butyloxirane ^ " "

6 Methanol CH3OH 33 3,3,5-Trimethyltetrahydropyranne ^2^
7 Acetaldehyde O^^X 34 2-Tertiobutyl-3-methyloxetane \

8 I-Butene + isobutene 35 Ethylbenzene + inconnu

9 Acroleine ^ 36 3,3-Dimethyl-2-isopropyloxetane

IO
Furanne ^

37 2-Tertiobutyl-3,3-dimethyloxirane (j
11 Propanal , 38 Cetone en C8 + inconnu

12 Acetone 39 C8H14O

13 Non identifie 40 Styrene + contaminant ^

14 Propenol HO^/S%^ 41 Non identifie

15 1,2-Dimethyloxirane \/ 42
Isomeres cis et trans non identifies

16 Buten-2-one
o

43

17 Butanal ---- - ^»o 44 Benzaldehyde ^jf~\
18 2-Butanone 45 2H-Pyranone

19 2-Butenal -— 46
Phenol ^ ^—OH

20 I-Hexene (+ impuretes) 47 Produit inconnu de l’oxydation de l’iso-octane

21 1,3 Hexadiene cis ==\_/ 48
4-Hydroxybenzaldehyde HO~^ ^ ^

22 1,3 Hexadiene trans ^— 49
2-Hydroxybenzaldehyde + \J~^ /=\
Butenylbenzene oh + \-J

23
2-Methylpropen-I-ol JLnH

50
^'VOH

Orthocresol P l!

24 Dimethylpentene 51 (3-Methyl-3-butenyl)benzene \ /

25
Benzene [T^j

52
Heptenylbenzene cis et trans

26 Iso-octane 53

27 Pentanal
o 54 Dibenzyle \_

Tableau 6.2 : Liste des intermediates detectes lors de l’oxydation du carburant-modele.
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III. Distribution des produits d’oxydation du carburant-modele

Les resultats des analyses quantitatives effectuees 24 >° ms apres le point moi't haut sont 

presentes au tableau 6.3. Les produits sont classes en fonction de l’liydrocarbure dont ils 

proviennent. L’iso-octane est consomme a 30 %, le toluene a 20 %, et le I-hexene a 35 %• La 

somme du carbone dose represente 82 % du carbone introduit. Le reste est compose des 

especes non identifiees, du formaldehyde et du dioxyde de carbone.

Produit %G

Produits de I'iso-octane
2,2,4-4-Tetramethyltetrahydrofuranne 1,81
2-Tertiobutyl-g-methyloxetane 0,86
2 -Isopropyl- 3, g - dimethyloxetane 0,44
2 -Tertiobutyl-g,g -dimethyloxirane 0,034
2,4,4™Trimethyl-I-pentene 0,48
2,4,4™Trimethyl-2-pentene 0,30
Isobutene 1,22
2 -Methyl-2 -propenol 0,031
2-Methyl-2-propenal 0,088
2 -Methylpropanal 0,11
1,2 - Dimethyloxirane 0,035

Produits du 1 -hexene
1,3-Hexadiene 0,40
Pentanal 0,16
Butyloxirane 0,047

Produits du toluene
Benzene 0,17
Benzaldehyde 0,65
4 -Hydroxybenzaldehyde 0,0082

Produits communs
Ethylene 0,16
Propylene 0,27
Monoxyde de carbone 0,10
Acetaldehyde 0,26
Propanal 0,11
Acetone 0,26
Acroleine 0,12
2-Butenal 0,015
Furanne 0,030

Produits de recombinaison radicalaire
(g-Methyl-g-butenyl)benzene 0,0033
Heptenylbenzene 0,0035

Tableau 6.3 : %C des principaux produits d’oxydation du carburant-modele 
obtenus 24.° ms apres le point mort haut. Tc = 7°9 K, PPMH = 14,1 bar

Dans l’ensemble, la distribution des produits suit les tendances deja observees pour l’iso-octane 

et le I-hexene purs, ainsi que pour le toluene en co-oxydation. On pent toutefois noter que le 

I-hexene est plus consomme que E iso-octane. En consequence, ses produits sont formes en 

quantites relativement importantes alors qu’il n est present qu a hauteur de 18 % dans le
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carburant initial. Ceci est notamment sensible dans la formation d’l,g-hexadiene, qui est plus 

importante que dans le cas du 1-hexene isole. L’iso-octane forme en contrepartie moins de 

produits. Les quantites de produits de recombinaison radicalaire doses sont du meme ordre que 

dans le cas des melanges binaires. Le dibenzyle est forme en quantites inferieures, et n’a pu etre 

dose. La formation de produits de recombinaison radicalaire, favorisee par la pression, laisse 

supposer que des produits de haute masse moleculaire peuvent s’etre formes meme en milieu 

homogene et aux basses temperatures. On peut aussi remarquer que des molecules comme le 

butenylbenzene, le (g-methyl-g-butenyl)benzene ou l’heptenylbenzene sont susceptibles de 

reagir ulterieurement pour donner des hydrocarbures polycycliques selon les schemas suivants

[g] :

+ R-

+ RH

+ RH

Ces produits n’ont pas ete observes experimentalement, cependant leurs faibles tensions de 

vapeur laisse presager qu’ils seront difficiles a detecter avec notre dispositif experimental.
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Conclusions

L’etude d’un carburant-modele compose de 47% d’iso-octane, 35% de toluene, et 18% de 1- 

hexene (proportions molaires) en machine a compression rapide a permis de montrer une serie 

de faits :

- Le carburant-modele presente une auto-inflammation avec flamme froide jusque 730 

K, accompagnee d’un coefficient negatif de temperature peu intense entre 730 et 760 K. Ce 

coefficient negatif de temperature engendre un delai d’auto-inflammation assez stable entre 

710 et 780 K.

- Les delais d’auto-inflammation sont superieurs a ceux du 1-hexene et de l’iso-octane 

pour TC < 775K, et inferieurs a ceux de l’iso-octane et superieurs a ceux du 1-hexene au-dela. 

Les delais de flamme froide du carburant-modele et leur coefficient de temperature sont 

presque identiques a ceux du 1-hexene.

- L’analyse des produits d’oxydation a montre que les trois constituants du melange 

reagissent dans des proportions differentes pendant la flamme froide, pour former une partie 

des produits caracteristiques de leur oxydation isolee, mais aussi des produits de co-oxydation 

pour le toluene, et des produits de recombinaison radicalaire. On assiste ainsi a la formation de 

produits aromatiques de masse moleculaire plus elevee que celle du toluene. Ces produits sont 

susceptibles d’etre des precurseurs d’Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP).

Cette etude d’un carburant-modele a permis de mettre en evidence que le comportement d’un 

carburant-modele compose d’uniquement trois composes s’ecarte des comportements des 

composes isoles. Une etude de modelisation detaillee sur les melanges devra tenir compte de 

plusieurs reactions croisees entre radicaux issus des hydrocarbures initiaux. Le toluene a sans 

doute un role important en co-oxydation en raison de la labilite des trois hydrogenes du groupe 

methyle, et de la stabilite relative du radical benzyle.
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CONCLUSIONS

Un travail experimental extensif a ete accompli afin completer la base de donnees de reactivite 

de basse temperature et auto-inflammation d’hydrocarbures presents dans les carburants 

commerciaux. L’influence de la position de la double liaison sur la reactivite des olefines a ete 

examinee, et les interactions entre composes de classes differentes dans les carburants ont ete 

eclaircies. Enfin, le comportement d’un carburant-modele apres une compression homogene a 

ete etudie. L’ensemble des conditions parametriques concernant ces etudes est regroupee dans 

le tableau suivant :

Melange
Domaine d’etude de 
l’auto-inflammation

Analyses qualitatives Analyses quantitatives

1- Hexene

2- Hexene

3- Hexene

Iso-octane/toluene 65/35 

n-Heptane/toluene 50/50 

Iso-octane/l-hexene 82/18 

Toluene/l-hexene 70/30 

Carburant-modele

6,8 bar < Ppmh < 10,9 bar
615 K < TC < 850 K

6.8 bar < PPmh < 10,8 bar
640 K < TC < 850 K

8.8 bar < PPmh < 12,0 bar
655 K < TC < 850 K

12.0 bar < PpMH < 19,5 bar
616 K < TC < 855 K

3,9 bar < ppMH < 8,7 bar
640 K < TC < 860 K

8.4 bar < ppMH < i4,i bar
630 K < TC < 840 K

10.1 bar < PpMH < 17,5 bar
641 K < TC < 870 K

11.4 bar < PpMH < 19,7 bar
635 K < TC < 865 K

PPMH = A1 bar
TC = 7°5 K

PPMH = 7,! bar
Tc = 704 K

PPMH = 9,1 bar
TC = 707 K

PPMH = 16,6 bar
Tc = 700 K

Profils de concentrations pour
PPMH = 6,8 bar, TC = 697 K

En un point du second stade

pour PPMH = 7,1 bar TC = 707 K
En un point du second stade

pour PPMH = 9,I bar TC = 707 K
Profils de concentrations pour

PPMH = 16,6 bar, TC = 700 K

PPMH = 10,9 bar
Tc = 706 K

PPMH = 14,3 bar 
TC = 709 K 

PPMH = l4,! bar
Tc = 709 K

Profils de concentrations pour 
P,MH = 11,0 bar, Tc = 702 K 

Profils de concentrations pour
PPMH = 14,3 bar, TC = 709 K

En un point du second stade

pour Ppmh = 14,1 bar Tc = 709 K

L’oxydation de basse temperature des olefines est connue pour presenter des chemins differents 

de celle des alcanes bases sur l’addition de radicaux sur la double liaison. Les chemins de 

l’oxydation des alcanes, procedant par la peroxydation des radicaux alkyles, se font aussi pour les 

olefines a longue chaine, mais la possibilite de formation de radicaux stabilises par resonance 

influe fortement sur la nature des produits d’oxydation formes. Ces radicaux stabilises par 

resonance sont aussi susceptibles d’avoir une importance dans le cas des melanges en 

ralentissant la reactivite. Les travaux anterieurs montrent que des synergies et des inhibitions 

ont ete observees dans le cas de certains melanges contenant un alcene ou un aromatique, et la 

forte probabilite que ceux-ci forment des radicaux stabilises laissait presager que ceux-ci jouent 

un role dans ces processus.
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Le dispositif experimental utilise, la machine a compression rapide, a ete creee en 1988, et a 

permis depuis lors d’etudier de nombreux composes presents dans les carburants, dans des 

conditions de compression homogene, par la mesure des delais d’ auto - inflammatio n et 

l’execution des analyses chimiques de prelevements obtenus au cours du delai. La comparaison 

des donnees obtenues sur un unique dispositif experimental garantit l’autocoherence des 

resultats. Cependant les limites de la precision de cet appareillage ont ete etudiees et jaugees, et 

dans le cas ou des fluctuations sont notables, la multiplication des mesures permet un 

moyennage des valeurs obtenues pour des cycles moteurs differents.

L’etude de l’influence de la position de la double liaison sur la chimie d’auto-inflammation des 

olefines, menee sur les 1-, 2- et 3-hexenes, a mis en evidence que quatre voies principales 

d’oxydation coexistent : Deux de ces voies font intervenir la double liaison, et les deux autres la 

chaine alkyle. Les trois hexenes presentent ainsi une balance differente des reactivites de la 

double liaison et de la chaine alkyle. Le 1-hexene a la chaine alkyle la plus longue, et peut ainsi 

reagir comme un alcane : il forme ainsi des ethers cycliques insatures, et en consequence 

presente une flamme froide, qui p rechauffe le milieu et raccourcit le delai d’auto- 

inflammation. Le 2-hexene presente lui aussi une flamme froide, grace a la ramification de 

basse temperature declenchee par sa chaine alkyle. Cependant son intensite est plus faible, et le 

degagement de chaleur inferieur : L’auto-inflammation vient donc plus tard. Dans le cas du 3- 

hexene, la chimie d’auto-inflammation est dominee par la double liaison : Il n’y a pas de 

flamme froide, et le delai d’auto-inflammation est long.

Les interactions entre hydrocarbures de classes differentes ont ete recherchees, dans le cas de 

quatre melanges : deux melanges alcane/aromatique (iso-octane/toluene 65/35 et n- 

heptane/toluene 50/50), un melange alcane/alcene (iso-octane/l-hexene 82/18), et un 

melange aromatique/alcene (toluene/l-hexene 70/30). Ces etudes ont permis d’observer que la 

nature des interactions entre composes depend largement des classes d’hydrocarbures 

auxquelles ces composes appartiennent. Dans le cas des melanges alcane/aromatique, l’alcane 

cree un pool de petits radicaux qui oxyde l’aromatique. Le toluene est alors co-oxyde dans des 

conditions ou il ne reagit pas lorsqu’il est isole. Il donne ainsi des produits tels que le 

benzaldehyde et le benzene. Le radical benzyle stabilise par resonance donne lieu a des 

recombinaisons radicalaires avec d’autres radicaux stables formes par l’alcane, comme le radical 

methyle et le radical isobutenyle. Dans le cas du melange alcane/alcene, le 1-hexene qui est plus 

reactif que l’iso-octane suit ses voies d’oxydation determinees plus haut, a l’exception qu’aucun

Oxydation, co-oxydation et auto-inflammation a basses temperatures d’alcenes et aromatiques types. Etude experimentale des interactions au sein
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ether cylique insature n’est forme. L’iso-octane reagit par contre comme s’il etait seul. Le delai 

d’auto-inflammation est pourtant raccourci par la presence du 1-hexene. Enfin, dans le cas du 

melange aromatique/alcene, des interactions importantes sont visibles. Le toluene forme une 

gamme importante de produits de co-oxydation, et semble au moins en partie responsable de 

l’auto-inflammation alors qu’isole dans les memes conditions il n’aurait pas reagi. De 

nombreux produits de recombinaison radicalaire entre le radical benzyle et des radicaux 

stabilises issus de l’oxydation du 1-hexene ont ete detectes.

L’ensemble de ces informations peut servir a interpreter les resultats obtenus pour le carburant 

modele (un melange ternaire iso-octane/toluene/l-hexene 47/35/l8). Celui-ci presente une 

flamme froide, ainsi qu’un leger coefficient negatif de temperature. Ainsi, son delai d’auto- 

inflammation est quasiment constant entre 710 et 780 K. Dans les plus hautes temperatures 

etudiees, le carburant-modele est plus reactif que l’un et l’autre du toluene et de l’iso-octane. 

Les analyses ont revele que comme dans le cas du melange toluene/l-hexene, le toluene est co- 

oxyde et donne des produits oxygenes. On assiste aussi a la formation de produits aromatiques 

de masse moleculaire plus elevee que le toluene, produits qui sont susceptibles d’etre des 

precurseurs d’Hydroarbures Aromatiques Polycycliques (HAP).

Les travaux presentes dans ce manuscrit completent un travail de collecte de donnees sur 

l’oxydation d’hydrocarbures apres une compression homogene rapide, en fournissant des 

donnees sur trois olefines, mais aussi en mettant en evidence les interactions qui peuvent se 

produire dans un milieu aussi complexe qu’un carburant issu d’une ressource fossile. Les 

donnees obtenues en etudiant un carburant-modele ou surrogate fuel sont d’importance, tant 

d’un point de vue cliquetis que dans le cadre du developpement du moteur HCCI.
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I. INTERET DE LA BASE DE DONNEES

La collecte d’informations sur la combustion des carburants dans differentes reacteurs 

(reacteurs statiques, a ecoulement, parfaitement agites, bruleurs, machines a compression 

rapide, tubes a ondes de choc) a debute il y a plusieurs decennies maintenant. Des quantites 

d’information importantes ont etc collectees dans des conditions qui couvrent un large 

domaine parametrique. Ges jeux de donnees experimentales provenant de sources differentes 

sont utilises notamment pour la validation des etudes de modelisation. Malheureusement la 

diversite des sources et des donnees collectees rend difficile le travail de collecte et 

d’homogeneisation necessaire a cette validation.

Dans ce contexte et dans le cadre de hAction de Recherche Coordonnee ARC « Formation des 

polluants automobiles » il a ete decide d’entamer la conception d une base de donnees 

regroupant les resultats obtenus par cette ARC depuis 1998. Celle-ci a ete developpee a Lille, et 

remplie avec le concours du LCSR (Orleans) et du DCPR (Nancy). Dans un second temps il est 

envisage able d’elargir le contenu de cette base de donnees a F ensemble des donnees fiables 

concernant les composes presents dans les carburants commerciaux.

Cette base de donnees, en plus d’etre un outil pratique a Vintention des modelisateurs, a pour 

but de servir de source de donnees de reference dans le cadre de la formulation des carburants 

et de la conception moteur. Les donnees regroupees en son sein permettent en effet d’avoir une 

approche plus precise des caracteristiques de combustion des carburants que ne le sont les 

indicateurs utilises dans VIndustrie tels que Findice d’octane, dont les limites en terme de 

prevision de Fauto-inflammation sont aujourd’hui connues, et dont l’utilite dans la perspective 

actuelle de developpement de la technologic FiCCI est limitee.

II. Structure et conception de la base de donnees

Cette base de donnees a ete developpee dans un format Microsoft Access, en raison de son 

importante disponibilite. Il s’agit d’un logiciel d’utilisation facile qui permet la construction 

rapide de bases de donnees simples. Ge logiciel permet de meme de creer des formulaires 

permettant a un utilisateur de rentier des donnees sans difficulty.

La base de donnees a ete remplie conjointement a Lille, Orleans et Nancy a Faide entre autres 

des donnees obtenues entre 1998 et 2001 par FARC « Formation des polluants automobiles » 

lors des theses de Olivier Lemaire, Gaelic Pengloan et Barbara Heyberger, ainsi que certaines
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donnees precedentes de ces memes laboratoires. La liste des composes presents dans la base de 

donnees est celle—ci : benzene, toluene, orthoxylene, metaxylene, paraxylene, ethylbenzene, 

styrene, I,2,4_trimethylbenzene, I-methyl-3-ethylbenzene, 1,2,3™ trimethylbenzene, 1,3,5™ 

trimethylbenzene, n-propylbenzene, 2-ethyltoluene, n-butylbenzene, cyclopentene, 

cyclohexane, cyclohexene, cyclohexa-1,3-diene, isopentane, 2,2™ dimethylbutane, 3-

methylpentane, 3-methylhexane, 2,3,4™trimethylpentane, iso-octane, propene, I-butene, 2- 

methylbut-2-ene, I-pentene, I-heptene, n-butane, n-pentane, n-hexane, n-heptane, n- 

decane, n-hexadecane, MTBE, et ETBE.
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III. Informations disponibles dans la base de donnees

Pour chacun des composes presents dans la base, il est possible d’obtenir une serie de references 

bibliographiques, ainsi qu’une representation des resultats obtenus (figure A.l). Les composes 

sont repertories a l’aide d’un code unique compose d une lettre correspondant a la classe 

chimique du compose (alcane, alcene, aromatique, oxygene, etc...), d’un no mb re 

correspondant a son nombre d’atomes de carbone, et enfin d’un numero unique afin de 

differencier les isomeres.

Figure A.l : Obtention de la reference bibliographique associee au compose voulu.



Annexe : Mise au point d une base de donnees sur les proprietes de combustion des carburants

Lors de la conception de cette base de donnees, le choix a ete fait de presenter quatre types de 

donnees experimentales d’utilite pour la formulation des carburants et la conception moteur :

a) Les delais d’auto-inflammation

Cette section concerne les delais d’auto -inflammation, qu’ils soient obtenus en tube a ondes de 

choc ou en machine a compression rapide. Ceux-ci sont presentes sous la forme du formulaire 

presente a la figure A. 2, comme une courbe d evolution des delais en fonction de la 

temperature possedant potentiellement un coefficient negatif de temperature. Cette courbe est 

caracterisee a l’aide de trois points de cette courbe, correspondant au point de temperature la 

plus faible etudie (Tr,t), au point oil le delai est le plus faible avant le coefficient negatif de 

temperature (Tmm,tmm), et enfin le point de fin de la zone de coefficient negatif de temperature 

(Tm„>tmai). Dans le cas d une courbe sans coefficient negatif de temperature, seuls (T ,q) et 

(T,nin,tmin) sont indiques. Une eventuelle correlation permettant de calculer les delais dans le 

domaine parametrique etudie peut etre inseree dans les remarques.
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Figure A.2 : Formulaire presentant les delais d’auto-inflammation et leur evolution avec la temperature.

b) Les produits d’oxydation formes, et leurs quantites

Cette section concerne les eventuelles analyses chimiques effectuees. Les valeurs maximales 

observees pour les cinq produits principaux de l’oxydation de l'hydrocarbure sont notees, de 

meme que les valeurs observees pour des composes cibles comme le monoxyde de carbone, le 

propyne, le dioxyde de carbone, le formaldehyde, le methane, 1'acetaldehyde, l'ethane, 

l’acroleine, 1’ethylene, le 1,3-butadiene, 1’acetylene, le benzene, le propene, et le toluene. Ces 

valeurs sont exprimees a l’aide d’un indice dont la formule est la suivante :
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molesproduites. Xnombredecarbones.
indice =------------------------------------------------------ X100

molesconsommeesHl, X nombredecarbonesH(,

Le formulaire utilise est presente a la figure A.3.

Figure A.3 : Formulaire presentant les produits d’oxydation de l’hydrocarbure ainsi qu’un indice quantitatif.

c) Les vitesses de propagation deflamme

Cette section presente les vitesses de propagation de flamme mesurees. La technique utilisee, et 

les eventuelles corrections apportees a la valeur experimentales peuvent etre exposees en annexe. 

Ces donnees sont presentees dans le formulaire visible a la figure A.4.

Enr: ■< 1 >l|w| sur 1

d) Les donnees de modelisation

Cette section concerne l’existence eventuelle d’un modele, ainsi que les donnees sur lequel ce 

modele a ete valide. Les eventuelles remarques quant a la reproduction correcte des donnees 

experimentales sont inserees dans la section remarques. Le formulaire est presente a la 

figure A. 5 ■
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Figure A. 5 : Formulaire presentant les donnees de modelisation.

IV. Perspectives de developpement

L’evolution de cette base de donnees pent se voir comme une base de donnees plus etendue qui 

regrouperait des donnees tout aussi utiles dans un contexte de formulation comme la courbe de 

distillation ou les proprietes physiques des composes. Les donnees presentees pourraient aussi 

etre plus detaillees, en presentant pour chaque produit d’oxydation son profil de 

concentration, ou en presentant la courbe de delais d’auto-inflammation dans son integralite. 

II serait de me me interessant que la base de donnees soit capable d’interpoler les donnees afin 

de fournir des donnees dans des conditions parametriques particulieres, ou de creer des 

fichiers de sortie compatibles avec les logiciels de modelisation cinetique tels que GHEMKIN. 

Cette evolution ulterieure de la base de donnees ne pent etre envisagee qu’en passant par un 

changement de format, pour passer d’un format Microsoft Access a un format plus propice a 

l’exploitation des donnees presentes dans la base, et moins limite en terme de diversite des 

donnees presentees et de sortie des donnees. Elle pourrait s’inscrire dans le cadre Pole National 

a Implantation Regionale PNIR Carburants et Moteurs.

CMBUBAHTS et MOTEUBS
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RESUME
Les etudes de l’oxydation et de l’auto-inflammation dans l’air par compression rapide a 
temperatures basses et intermediates (600-1000 K) des hydrocarbures presents dans les 
carburants commerciaux ont ete stimulees par la necessite d’une comprehension approfondie 
du phenomene de cliquetis dans les moteurs a taux de compression eleve. On a ainsi reconnu 
que les alcanes presentent un comportement cinetique non-Arrhenius particulierement 
complexe et associe a un coefficient negatif de temperature et une emission lumineuse de 
flamme froide. Par la suite, ces etudes se sont montrees particulierement interessantes pour une 
comprehension meilleure de l’origine et de la nature des emissions d’hydrocarbures imbrules 
par les moteurs alternatifs, et, plus recemment, pour le developpement de la nouvelle 
technologie moteur a auto - inflammation homogene par compression. Peu de travaux ont ete 
consacres a l’etude d’autres constituants des carburants que les alcanes, bien que les alcenes 
soient presents jusqu’a 20 % et les aromatiques jusqu’a 40 %. Ce travail est consacre a l’etude 
cinetique de la reactivite par compression rapide d’alcenes et d’aromatiques dans l’air, a l’etat 
pur et en melange avec l’isooctane.
Une etude comparative detaillee de la reactivite de trois isomeres de position: les 1-, 2-, et 3- 
hexenes a ete realisee entre 600 et 900 K, 5 et 25 bar. Des chemins reactionnels specifiques de 
la double liaison sont mis en jeu, et les trois hexenes presentent chacun un poids differents des 
reactivites de la chaine alkyle et de la double liaison.
Dans les memes conditions de temperature et de pression, les aromatiques et les alcenes sont 
moins reactifs que les alcanes, mais on a montre qu’ils sont susceptibles d’etre oxydes plus 
rapidement lorsqu’ils se trouvent melanges a un alcane. Trois melanges binaires ont ete 
etudies : Un melange toluene/iso-octane, un melange 1-hexene/iso-octane, et un melange 1- 
hexene/toluene. A partir de la mesure des delais d’auto-inflammation et des produits 
d’oxydation intermediates des deux composes impliques dans les melanges, il est apparu que 
deux types d’interactions existent entre les mecanismes d’oxydation, soit par le pool de petits 
radicaux cree par le compose le plus reactif, soit par la recomb inaison de radicaux 
hydrocarbones originaires des deux partenaires.
Les donnees collectees dans le cas des hydrocarbures purs ou en melange binaire ont ete 
utilisees afin d’interpreter les resultats obtenus avec un carburant-modele representatif de la 
composition des carburants commerciaux pour moteur a allumage commande et compose 
d’iso-octane, de 1-hexene et de toluene.

SUMMARY
The low-temperature (600-900 K) and high-pressure (5-25 bar) oxidation and autoignition 
of the three position isomers of hexene, of binary mixtures of 1-hexene, toluene and iso­
octane, and of a surrogate fuel composed of these three compounds were studied in motor 
conditions using a rapid compression machine. Autoignition delay times were measured as long 
as intermediate products concentrations during the delay. The results show that the oxidation 
chemistry of the hexenes is very dependent on the position of the double bond inside the 
molecule, and that strong interactions between the oxidation mechanisms of hydrocarbons in 
mixtures can occur. The data obtained concerning the surrogate fuel give a good insight into 
the behaviour of a practical gasoline after an homogeneous charge compression.


